



MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 José L. Rojas de Diego
DIRECTOR:
 José Luis Otero de la Gandara
Madrid, 2015
© José L. Rojas de Diego, 1964
Determinación de agua pesada por el método del flotador 
con doble imagen 
 
UNIVERSIDAD DE MADRID Ti
F aciilta il d@ ClemclaB
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE
5 3 2 2 3 4 5 9 2 1
5^0j
DOCTORADO E N  QUIMICA INDUSTRIAL *
DETERM INACION D E AGUA P E  SAD A FOR E L  METODO D E L  
FLOTADOR CON DO BLE IMAGEN
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE MADRID
Facultad de Ciencias Quimicas 
B I B L I O T E C A  
N- Registre  .....
M adrid , 1964 J o sé  L. R ojas d@ D iego ,
DETERM INACION DE AGUA PESADA POR E L  METODO D E L  
FLOTADOR CON DO BLE IMAGEN
M em oria  que p ara  optar al grado de D o cto r  en Q ufm ica  
In du stria l p résen ta
J o sé  L. R ojas de D ieg o .
E l p r e se n ts  trabajo ha sido  rea llza d o  e n l o s  la b o r a to r ie s  
d e la  S eccid n  de M od erad ores de la  D iv is id n  de M ate r ia le s  
de la  J . E .  N . , bajo la  d ir e cc id ii d e l P ro f. D r . J . L . O tero  
d e la  Gdndara a l que h a cem o s c o a sta r  a u e str o  m a s s ia c e -  
ro a g r a d e c im iea to , a s f  com o a l D r . D . M arcos G isp ert  
B ea a ch  por su  v a lio sa  ayuda y  o r ie a ta c îé n  p resta d a .
T am b iéa  q u erem o s e a p r esa r  a u estro  a g r a d e c im iea -  
to  a  D . A ntonio C astaflo por su  trabajo de d e lin ea c id n  de 
ap aratos y  a l p erso n a l a u x ilia r  de la  Seccid n  por su  v a lio sa  
ayuda en  e l  trabajo  de rutina.
P o r  d lt im o , n u estra  gratitud a l P r é s id en te  de la  
J . E . N .  E a cm o . Sr. D . J o sé  M ê O tero N a v a scu és  por  
h ab ern os au torizado  p ara  p resen ta r  e s te  trabajo com o T e s ts  
D o c to ra l.
I n d i e  e
1.  P la n tea m ien to  d e l p rob lem a  de co n tro l de una 
in s ta la c ié n  in d u str ia l de agua p esa d a .
2 . R esiim en  de m étod os p o s ib le s .
3 . M étod os con  H otador.
4 . E l flo tad or  con  d o s im d g en es
5. P rep a ra c id n  de p a trd n es.
6 . R esu m en  g en era l y co n clu s lone s .
7 . B ib lio g ra ffa  •
8 . A p en d ice .
1. P lan te  am ten to d e l p rob lem a de con tro l de una in sta la cjo n  
in d u str ia l de agua p esad a .
1 . 1 .  M étodos in d u str ia le s  de obtencidn de D 2 O.
1 . 2 .  P ro ced im ien to  e le c tr o lf t ic o .
1 . 3 .  D is tr ib u e i6 n de p o ten cia s  y  co n cen tra c io n es  en la  ca sca d a .
2. R estim en de m étod os p o s ib le s .
2 . 1 .  E sp ec tro m etr fa  de m a sa s  .
2 . 1 . 1 .  FUndam ento.
2 . 1 . 2 .  P rep a ra c iô n  de m ue s tr a s
2. 1 . 2 . 1 .  D e sc o m p o s ic ié n  por e le c t r o l i s i s
2 . 1 . 2 .  2. D esco m p o sic id n  so b re  fila m en to  de W.
2 . 1 .  2 . 3 .  De SCO mpo s ic  i 6 n por Zn o su s  co m p u esto s .
2 . 1 . 2 . 4 .  E q u ilib rio  cou  h id régen o .
2 . 2 .  M étodo r e fr a c to m é tr ic o .
2 . 3 .  C onductividad té r m ic a .
2 . 4 .  M étodo e sp e c tr o sc d p ic o .
2 . 5. R eson an cia  m a gn ética  n u c lea r .
2 . 6 .  M étodos d e n s im é tr ic o s .
2 . 6 . 1 .  M étodos p ic n o m étr ic o s .
2 . 6 . 1 . 1 .  M étodo d e l p icn ém etro  ûn ico .
2 . 6 . 1 . 2 .  M étodo de lo s  d o s  p ic n é m e tr o s .
2 . 6 . 2. M étodo de la  gota d escen d en te .
3. M étodos con  flotado.
3 . 1 . A d ic ién  de agua d estila d a  a la  m u estra .
3 .2 A d ic ién  de p e so s  a l flo tad or.
3 . 3 . V a r iâ c ién  de la  presûén.
3 . 4 . F lo tad or m agn ético .
3 . 5 . M étodo flo tad or - tem pe ratu ra .
3 . 5 . 1 . Introduce ién .
3L 5, 2.. F lo tad or .
3 . 5 . 3 . P u r if ic a c ié n  de la  m u estra .
3 . 5 . 4 . A n â lis îs .
3 . 5 . 5 . R esu lt ado s .
3 . 6 . V arian te d e l m étodo flotador -  tem p e ratura .
3 . 6 .  1. M étodo con  tarado d e l aparato.
3 . 6 . 2 . M étodo a b so lu te .
3 . 6 . 2 . 1 . T em pe ratu ra  de trabajo 25 ®G.
3 . 6 . 2 . 2 . T em pe ratura de trabajo 8  °C .
3 . 6. 2 . 3. A n é lis is  de m u estra s  r ie  as en D 2 O.
4 . E l flo tad or  con  dos im é g e n e s .
4 . 1 .  Introduce i6n .
4 . 2 P a r te  ex p er im en ta l.
4 . 2 . 1 .  î lo t a d o r .
4 . 2. 2 . P rep a ra c iô n  de m u estr a s .
4 . 3 .  E x p e r ien c ia s  a 25 ®C.
4 . 3 . 1 .  D e sc r ip c iô n  d e l aparato .
4 . 3 . 1 . 1 .  S is tem a  ôptico  o b serv a c iô n  term ô m etro .
4 . 3 . 1 . 2 .  " " " flo tad or .
4 . 3 . 1 . 2 .  Conjunto c a le fa cc iô n  y  en fr iam ien to  m u estr a s .  
4 , 3. 2 . P u es ta  a punto.
4 . 3 . 3 .  A n â lis is  m u estr a s  co n o c id a s.
4 . 4 .  E x p e r ie n c ia s  a 10 °C .
4 . 4 . 1 . D e sc r ip c iô n  d e l aparato .
4 . 4 . 2 . C â lcu lo  de la s  cu rv a s  %—A t para d ife r e n te s  t^,
4 . 4 . 2 . 1 .  C âlcu lo  de la  cu rva  % D £ 0  - ^  t.
4 . 4 . 2 . 2 . C o r r e c c iô n  para d ifer e n te s  t
4 . 4 . 2 . 3 .  A  t <  0.
4 . 4 . 3.  P u e s ta  a punto.
4 . 4 . 4 .  A n â lis is  de m u e s tr a s .
4 . 5. E x p e r ie n c ia s  a 6 ®G.
4 . 5 . 1.  C â lcu lo  de la  cu rv a  % - A t  para t^ = 5 ^C.
4 . 5. 2 . P u e sta  a punto.
4 . 5 . 3 .  A nâli s i  s  de m u e s tr a s .
4 . 6 .  C o n c lu s io n e s .
4 . 6 . 1 .  P la n team ien to .
4 . 6. 2 . O sc ila c id n  de la s  m ed id a s.
4 . 6, 3 . V a r ia cïd n  de la s  de te  r m imac lone s con  agua natural,
4 . 6. 4 . T ie  mpo de una d e term in a c ién  .
4 . 6. 5. T em p eratu ra  de trabajo  m âs adecuada.
5 . PggparaciÔB de p a tron es »
5 . 1 .  P la n tea m ien to .
5 . 2 .  P rod u ccid n  de agua H gera  a p a r tir  de agua. natural.
5 . 2 . 1 .  C âlcu lo  de la  c a sc a d a
5. 2 . 1 . 1 .  A lim en tacid n  con stan te  e  igu a l a  la  cant id ad e lec tro -
liza d a .
5 . 2 . 1 . 2 .  A lim en taciôn  nula
5 . 2 . 1 .  3 . O peracidn en v a r ia s  e ta p a s.
5 . 2 . 1 . 3 . 1 .  A lim en t aciôn  con stan te
5 . 2 . 1 . 3 .  2.  A lim en taciôn  nula.
5 . 2. 1 . 4 .  C âlcu lo  de la s  co n sta n te s  A y  B .
5 . 2 . 1 .  5. C âlcu lo  d e l nûm ero de e tapa s  N .
5 . 2 . 1 . 6 .  C âlcu lo  de E^.
5 . 2. 2 . B rev e  d e scr ip c id n  de la s  b a ter ia s  em p lea d a s.
5. 2 . 2 . 1 .  1 ë  fa s e .
5 . 2 . 2 . 1 . 1 .  P u e s ta  a punto.
5 . 2. 2 . 2 .  2§ fa s e .
5 . 2 . 2 . 3 .  3 § y 4 § f a s e s .
5.  2. 3.  D eterm in a c iô n  de la s  c o n c en tr a c io n es .
5 . 2. 4 . D e term in a c iô n  d e l fa c to r  de sep a ra c iô n .
5 . 2 . 5 . F u ncionam ien to  de la  ca sca d a .
5 . 2. 5 . 1 .  A lim en ta ciô n  co n sta n te .
5 . 2. 5. 2r A lîm en ta ciô n  nula.
5 . 3 .  P rep a ra c iô n  de una so lu c iô n  patrdn.
5 . 3 . 1 .  O btencién  de una m u estra  de 150 ppm . por m e z c la .
5 . 3 , 1 . 1 .  C âlcu lo  d e l e r r o r  de e s ta  so lu c ié n .
5 . 3 . 2 . UtllizaciÔBL d e l agua pobre com o patrôn .
5 . 3. 2 . 1 .  E l p rob lem a  d e l ® .
5 r 3, 2. 2. N o r m a liz a c ié n  d e l contenid© en
1 . 1 .  M étodos In d u str ia les  de ob ten ciôn  de agua p e s a d a .
L os p r o c e s o s  de ob ten cién  de agua p esad a  que se  h an llevad o  
a e sc a la  in d u str ia l son lo s  s ig u ien te s:
19 R e a c c ié n  d e  in te r  c a m b io  i s o t é p ic o  a g u a  s u lfu r  o  d e  h id r é g e n o .
29 E l e c t r o l i s i s  y  r e a c c i é n  d e  in t e r  c a m b io  a g u a  -  h id r é g e n o .
39 E l e c t r o l i s i s  y  q u e m a d o r e s  d e  h id r é g e n o .
49  R e c t i f i e a c ié n  d e  a g u a .
59  R e c t i f ie  a c ié n  d e  h id r é g e n o  l iq u id o .
69 E l e c t r o l i s i s  y  r e c t i f i e  a c ié n  d e  h id r é g e n o .
D e  to d o s  e l l o s  e l  p r im e  ro  e s  e l  ü n ic o  que e s  in d e p e n d ie n te ,  
m ie n t r a s  q u e l o s  c in c o  r e s t a n t e s ,  r a z o n e s  e c o n é m ic a s  l o s  h a c e n  
s u b s id ia r io s  d e  i n s t a la c io n e s  y  a m o n ta d a s  d e  p r o d u c c ié n  d e  H 2 , g e n e  
r a lm e n t e  d e s t in a d o  a  l a  fa b r ic  a c ié n  d e  N H 3 .
L a  d e m a n d a  d e  a g u a  p e s a d a  e n  u n  p la n  d e  r e a c t o r e s  q u e l a  u t i l i -  
c e n  c o m o  m o d e r a d o r  e s  s u f ic ie n t e m e n t e  e le v a d o  p a r a  p o d e r  a f ir m a r  
que en  u n  fu tu r o , s e r é  e l  p r im e r o  d e  l o s  m é to d o s  in d ic a d o s  e l  q u e  
p r  â c t ic  a m  e n te  d a r â  la  p r o d u c c ié n  n e c e s a r i a .
N o o b s t a n t e ,  e s  p o s ib le  q u e  s im u ltâ n e a m e n te  p u e d a n  u t i l i z a r s e  
l o s  r e s t a n t e s  y a  q u e l o s  c o s t o s  d e  i n s t a la c ié n  y  fu n e io n a m ie n to  s o n  
r e la t iv a m e n t e  p e q u e iio s  cu a n d o  s e  p la n te  a n  c o m o  p r o c e s o s  s u b s id ia  
r ia s  d e  u n a  i n s t a la c ié n  d e  p r o d u c c ié n  d e  h id r é g e n o  c o n  o t r o s  f in e s .
La p ro p o rc ién  en  que in terven d rân  en la  p rod u ccién  to ta l no a lca n za -  
râ  e l 1 0 %y e s  probable que en  lo s  afios p réx im o s d ism in u ya  por d e -  
bajo d e l 5 %.
En e l p ro eeso  de in tercam b io  agua -  su lfu re  de h id régen o  se  u ^  
l iz a  la  r e c t if ie  a c ién  de agua y  la  e le c t r o l i s i s  para  lo s  p a so s  d e l  
15 - 90% y  90 - 9 9 , 7  % r esp ec tiv a m en te .
En la  reco n c e n tr a c ién  d e l agua p esa d a  de un r ea c to r  que s e  con ­
tam in a  con  agua l ig e r a  por una se  r ie  de c irc u n sta n c ia s  co n stru e  t iv a s ,  
s e  u t iliz a  la  r e c t if ie  a c ién  por su  s im p lic id a d  y  fâ c il  co n tro l.
P o r  tod as e s ta s  r a zo n es  s e  com p ren d erâ  fâ c ilm en te  lo s  m o tiv es  
por lo  que la  J . E . N .  ha m ont ado una p lanta  de p rod u cc ién  de agua p e ­
sada en  Sabiflânigo, en  co la b o ra c ién  con  E . I. A . que p o se e  una in s ta ­
la c ié n  de p rod u ccién  de abonos u tilizan d o  h id régen o  e le c tr o lf t ic o .
P a r a  tra ta r  la  p ro d u cc ién  de Sabifiânigo se  han m ontado en  e l  
C entro "Juan V igén" d o s  in s ta la c io n e s  p ilo to , una de e le c t r o l i s i s  co n  
q u em ad ores y  o tra  de r e c t if ic a c ié n  de agua que p e rm iten  ad q u ir ir  
e x p e r ie n c ia  a e s c a la  razon ab le  sob re  lo s  p r o c e s o s  que t ie n e n  m â s  
in te r e s  p ara  pod er r e a l iz a r s e  en  E spafia , con  v is ta s  a la  p rod u cc ién  
de agua p esad a  y  a la  r ec o n cen tra c ién  d esp u é  s  de su  u so  en  lo s  r e a c ­
t o r e s .
1. 2. P ro ced im ien to  e le c tr o lf t ic o . -
La p oten cia  e le c tr o lf t ic a  in sta la d a  se  ha de reagru p ar  en c a s c a ­
da de p rod u ccién  de is é to p o s .
La a lim en t a c ién  en tra  por e l p r im e r  grupo de la  c a sc a d a  y  lo s  
con d en sados que a rra s tr a n  lo s  g a s e s  que abandonan cada grupo, a l i -  
m entan a l s ig u ien te .
A s f  s e  obtien e un produc to , que e s  e l  condensado d e l é lt im o  
grupo.
A p a rtir  d e l 29 grupo in c lu s iv e , la  co n cen tra c ién  de la s  d is t in  
ta s  c o r r ie n te s  de H2  e s  su p er io r  a la  d e l agua natural y  e s  p r e c iso  
recu p era r  e l  D 2  que l ie  va.
La recu p era c ién  de e s te  d eu ter io  se  e fe c té a  m edian te in terca m  
b io  is é to p ic o , H2 - vapor de agua , so b re  c a ta liza d o r .
Una vez  que s e  han agotado tod os lo s  h id régeno  s ,  s in  d ism in u ir  
la  p rod u ccién , se  conduce a la  fa b r ic a c ién  de am on iaco .
La planta de la  J . E . N. en  Sabiüânigo tien e  6  grupo s  e le c tr o lf -  
t ic o s  y  c in co  de r ec u p era c ién  c a ta lft ic a  d e l D 2 .
Segén lo  esb ozad o  en  e s ta s  l in e a s ,  e l  d iagram a de flu jo  s im p li  





F /g .  1.1
1 . 3. D ifltr ib u ci6 n de p o ten cia s  y  co n c en tr a c io n es  en  la  ca sca d a .
Dado e l  e levad o  nûm ero de parâxnetroa que in fluyen  en  la  m a r ­
cha de la  in a ta la c id n , la  ca sca d a  se  ha ca lcu la d o  con la  m âquina e le^  
trdttica UNIVAC-UCT de la  J . E . N .
La d istr ib u e  l6 n de p o ten c ia s  segû n  lo s  grupo s e s  la  s ig u ien te :
Grupo % de la  p oten cia  
to ta l
I 5 5 , 4
n 2 5 , 0
n i 1 0 , 8
IV 5.4%
V 2 , 4
VI 0 , 9 4
La d istr ib u cid n  de la s  co n c en tr a c io n es  de r ég im en  de lo s  d istin -  
to s  grupOB, aiguë un ord en  in v e r so  y  e s  e l  s ig u ien te  « aunque flu ctû a , 
a lo  la rg o  d e l afio dentro  de c ie r to s  1 limite a , de acu erd o  con  la  m a r ­
cha  de la  fa b r ic acid n  de NH3 , de su lfu ro  a m ô n ico , de âcido n ftr ico  
y  con  e l  r ég im en  h id r o e lé c tr ic o .
Grupo % m olar  en D 2 O
I 0 , 0 4
n 0 , 07 5
m 0 , 1 1
IV 0 , 2 5
V 0 , 5 3
VI 1 . 5
Uno de lo s  p a râ m etro s  que m â s in fluyen  en e l  d ise iio  de la  c a s ­
cada e s  e l fa ctor  de sep a ra c id n , 6  c o e fic ie n te  en tre  la  fra cc id n  m o ­
la r  en  e l e le c tr o lito  y  fra cc id n  m olar  en e l h id régen o que s a le  de la  
e le c t r o l i s i s ,  y , que para bajas co n cen tra c io n es  pod em os poner
S = —
L os v a lo r e s  m ed id os de lo s  fa c to r e s  de sep a ra c ié n , o sc ila n  
en tre  5 y  6 , 5,
E s to nos in d ica  que la  co n cen tra c ién  en  D g, d e l h id régeno que 
abandona la  in s ta la c ié n  por e l p r im er  grupo (Hl) y  que e s  un dato im  
p ortan tfsim o  en  e l  ren d im ien to  de la  ca sca d a  o s c i la  a lred ed or  d e l 
0 , 0 0 8  %.
A sim ism o  in flu ye de m an era d e c is iv a  en  la  m arch a de la  in s ta la ­
c ié n , la  con stan te  de eq u ilib r io  de la  r e a c c ié n  de in tercam b io  i 
p ico .
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que dâ \m a m edid a de la  recu p era c id n  d e l d eu ter io  que l ie  van lo s  
d ls t in to s  h id rd gen os y  por û ltim o  e l que abandona la  ca sca d a  por la  
zona de c a tâ l is is  (H2) y  que tien e  tam bién  un gran  s ig n ifie  ado a l h a -  
c e r  e l  b a lan ce g lobal en  la  c a sc a d a , pu esto  que v a r ia  con  la  c o n v e r ­
s io n  en  lo s  r e a c to r e s  y  lle g a  a la  la rg a  a con d ic ion ar e l  va lor  de HL.
E sta  con stan te  de eq u ilib r io  vale a 100 °G . 2 , 6 , lo  que h ace  
que la  concentraciO n de H2 sea  in fer io r  a l 0 , 0 1 4  %,
C om o puede d e d u c ir se  fdc i l  m ente de lo s  ex p u esto , con  e l  80 % 
de la  c a sca d a  de producciOn de agua p esad a  tien e  c o n cen tra c io n es  de  
r ég im en  in fe r io r e s  a lo s  300 ppm . (0,03 %), incluyendo flu jo s de g a s  
Ifquido que son  dec i s i  vos para la  m arch a  de la  m ism a .
En la  f ig . 1. n .  a p a rece  un balan ce de la  in s ta la c ié n  en  e l  que se  
ve de una fo rm a  g r â fic a , la  im p ortan cia  de cada dato en  e l  câ lcu lo  de 
la  m arch a  y  ren d im ien to  de la  in s ta la c ié n .
E n ton ces s e  p lan teé e l p rob lem a de com p arar  la s  p o s ib ilid a d es  
de lo s  m éto d o s de co n tro l anal A ie o de que se  d ispon fa  y  la s  e x ig e n -  
c ia s  de la  in stsd a c ién  de p rod u ccién .
C om o a contin u acién  ju s t if ic a m o s , e l p ro ced im ien to  m âs se g u r o ,  
d en tro  de la  econ om fa  de la  in s ta la c ié n  e r a  e l  d e l flo tad or y  é s te  n o s  
daba un e r r o r  de 4- 25 ppm . a tod as lu c e s  in su fic ien te  en la s  d o s  p r i­
m e r a s  e tap as de la  c a sca d a  que son  la s  fundam entale s en e l  ren d i-
m iento  de la  m ism a .
P o r  e s te  m otivo , se  tra té  de m ejorar  la  té c n ic a  de a n â lis is  
por d ie ho m étod o , para poderlo  u tîliz a r  en  e l  co n tro l de la  p lanta  
de p rod u ccién .
2. R eaûm en de m étod os p o s ib le s  .
La p r im era  e s t im a c ié n  cu antîta tiva  d e l d eu ter io  en  h id régen o  
g a s e o s o , fu é U evada a cabo usando un m étodo e sp ec tro  scé p ic o  por  
U r ey , B rickw edde y  Murphy (1). E s ta s  m ed id as estab an  b a sa d a s en  
la  d iferen te  longitud  de onda de la s  lû ie a s  c o rresp o n d ien tes  en  lo s  
e sp e c tr o s  a té m ic o s  de lo s  h id rég en o s  l ig e r o  y  p esa d o .
D esg ra c ia d a m en te  e l  m étodo e sp e c tr o sc é p ic o  no e s  muy e x a c ­
te  y  puede u s a r se  so la m en te  cuando se  d isp on e de un e sp e c tr é g r a fo  
de a it a d is p e r s ié n  (a lred ed or de un 1 ^8 por m ilfm etro ).
P o r  tanto fué n e c e sa r io  d e s a r r o lla r  o tro  m étod o , capaz de d ar  
m ayor p r e c is ié n , en  e l  a n é lis is  tanto de peque&as com o g ra n d es can  
tid ad es de agua é  de h id régen o  g a se o so .
A con tin u acién  d am os un esq u em a  con  lo s  p r in c ip a le s  m éto d o s  
de a n â lis is  u t iliz a d o s  en  la  d e te rm in a c ién  d e l agua p esad a
19 E sp ec tro m etr fa  de m a s a s .
29 M étodo r e fr a c to m é tr ic o .
39 M étodo de conductib ilid ad  té r m ic a .
49 M étodo e s p e c tr o sc é p ic o .
59 R eson an cia  m agn ética  n u c le a r .
69 M étodos d e n s im é tr ic o  s .
6 ,1  P icn o m etrfa .
6 , 2 M étodo de la  gota .
6 , 3  f lo ta d o r .
2 . 1 .  E sp ec tro m etr fa  de m a a a s .
2 . 1 . 1 . FundamcHto.
E l p r iü c ip io  de ope r  a c ién  de e sp ec tr o m e tr fa  de m a sa s  e s  
com o s ig n e :
E le c tr o n e s  em itid o s  par un fila m en to  c a lien te  se  ace  le  ran  
por un cam po e lé c tr ic o  a tr a v é s  de una é  m â s ren d i ja  s  de d é fin i- 
c ié n , para fo rm a r  un has e le c tr é n ic o .
E ste  haz se  d ir ig e  a tr a v é s  de una r eg ié n  que con tien e h id ré -
* 4 7geno a una p r e s ié n  de 10“ -  10“ * m m H g. y  com o resu lta d o  d e l
choque se  produ ce dentro d e l haz una variedad de io n e s  de h id rége  
n o , m onodi y  tr ia té m ic o , in d icad os en  la  tab a la . (3).
Ion M asa Intensidad V a r ia c ié n  con la  p r e s ié n
1 d éb il a jp  4- b jp
Hz*’ 2 m uy fu er te »ZP
D *■ 2 m uy d éb il »3 P ±  bgpZ
H3*’ 3 b4p2
HD *■ 3 débU aSP
4 d e b ilfs im a » 6 P
HzD *■ 4 d e b ilfs im a b sp 2
H D ^ 5 d e b ilfs im a 1>6 P^
6 d e b ilfs im a byp 2
Un pequefio p o ten cia l n eg a tiv e  la n za  lo s  io n e s  fu era  de e s ta  
zona de fo rm a c ién  en  d ir e c c ié n  p erp en d icu lar  a l piano d e l haz de  
e le c tr o n e s . Una p o rc ién  de e s to s  io n e s , que a tr a v ie sa n  una s e r ie  
de ren d ija s  de d e fin ic ién  o c o lim a c ié n , se  a c e le r a n  por un cam po  
e lé c tr ic o  para  prod u cir  com o un fino p in ce l de io n e s .
E sto s  io n e s  tien en  una en erg ia  p râ c tica m en te  co n sta n te .
E ste  fino p in ce l de io n e s  se  d is p e r sa  en  un e sp e c tr o  de m a sa  
lo  m âs am p lio  p o s ib le , m ediante un cam po m agn ético  a is lâ n d o se  
m ediante ren d ija s  p a r a le la s  aqu ella  p arte  d e l e sp ec tr o  que tien e  
una m a sa  p a r ticu la r .
E l nâm ero  de io n e s  de una d eterm in ad a  ca rg a  y  m a sa , que 
se  form an  en un aparato dado para un haz de e le c tr o n e s , de in ten  
sidad y  en erg fa  f ijo s  e s  fu ncién  de :
a) nd m ero de p a r e s  d e â tom os o m o lé c u la s  en e l g a s  no  
io n izad o .
b) la  e f ic a c ia  de io n iza c ié n  de e s t o s  p a r e s  de m o lé c u la s .
E l haz de io n e s  e leg id o  de una m a sa  dad a, ch oca  indep en dien- 
te  m ente so b re  una p laça  c o le  cto ra  y  la  c o r r ie n te  e lé c tr ic a  re  su ltan  
te  se  d é tec ta  y  se  m id e.
La co m p a ra c ién  de e s ta s  in ten sid a d es de la s  c o r r ie n te s  in d iv i­
d u a ls  s o de lo s  p o ten c ia le s  de o p o s ic ié n , n e c e s a r io s  para igu a lar
e s ta s  c o r r ie n te a , da la s  p ro p o rc lo n es  r e la t iv a s  de lo s  is o to p e s .
Si se  a n a liza  una m u estra  de hidrdgeno g a se o so  con  m ny bajo  
contenido en  d en ter io , la s  m a sa s  que se  com p aran  son la  2 y  la  3 . 
La m a sa  2 e s  debida a l l 6 n con  una con tr ib u clén  d e sp r e c ia b le
d e l idn D ^ . La m asa  3 e s td  com p u esta  p or lo s  io n e s  y  HD
E s év id en te  que lo  que in te r e sa  en un a n d lis is  iso td p ico  de la  m a sa  
3 e s  la  contribu cidn  d e l idn HD ^ y  no e l  ntîm ero to ta l de io n e s .
La form acid n  d e l idn e s  probable se  deba a una c o lis id n  
d el idn H*" con  una m o lécu la  neutra  de Hg. P o r  lo  tanto la  c o n tr i­
bucidn d e l idn HD^ puede d e term in a rse  fd c ilm en te  y a  que la  co n cen
tra c  idn de lo s  io n e s  e s  p rop orc ion a l a l cuadrado de la  p r e s id n
p^, m ien tra s  que la  con cen tracid n  de HD ^ e s  so la m en te  p ro p o rc io  
nal a p.
P o r  co n sig u ien te  e l  ndm ero de io n e s  de m a sa  3 ,  com o se  in d i-  
ca  en  la  tab la  a n ter io r , vendrd dada por
I = a 5  p 4- b^pZ
y s i  rep re  sen ta m o s en un g rd fico  en  fune idn de p , se  ob tien e
una r e c ta , que ex tra p o la  a p = 0 , nos dard la  contribu cidn  d e l idn  
HD*^.
Si la  m u estra  e s  de d eu ter io  g a se o so  conten iendo muy poco h i-  
d rd gen o , la s  m a sa s  que se  com paran  son  la  3 y  4 . La m a sa  3 se
d e b e  p r im e ip a lm e n te  a l  id n  HD"*" c o n  m u y  pequefila y  a  v e c e s  d e s p r e ­
c ia b le  c o n tr ib u c id n  d e  l a  m o ld c u la  io n iz a d a  L a  m a s a  4  s e
c o m p o n e  d e  l o s  io n e s  y  u n a  c a n t id a d  d e s p r e c ia b le  d e
Cuando se  a n a lizan  m ue s tr a s  g a s e o s a s  conteniendo h idrdgeno  
y d eu ter io  en  co n cen tra c io n es  de m agnitud p a rec id a  hay que c o m -  
p arar la s  in ten sid a d es de la s  m a sa s  2, 3 y  4 . (4. 5. 6 ).
2 .1 .2 .  Preparacidn de mue stras.
E l p r im e r  p rob lem a que s e  p r é se n ta  a l a n a liza r  agua con  un  
esp ec trd g ra fo  de m a sa s  e s  la  p rep aracid n  de una m u estra  de hidrd  
geno g a se o so  p ara  e l  a n d lis is .
Lo m ism o  le  su ced e  a l am onfaco y  e l  su lfuro  de hidrdgeno  
que nô se  pueden a n a lizar  d irecta m en te  con la  n ece  sà iM S '^ ec is id n . 
P o r  e l lo  fud n e c e s a r io  p on er a  punto m étod os de d esco m p o sic id n  
para  fo rm a r  h idrd gen o.
L os m étod os de d esco m p o sic id n  de agua p ro p u esto s  en  la  b i-  
b lio g ra ffa  son  :
2 . 1 . 2 . 1 .  D e sco m p o sic id n  p or e le c t r o l i s i s  (7) .
2 . 1 . 2 . 2 .  D e sco m p o sic id n  so b re  un fila m en to  de w o lfram io  .
2 . 1 .  2 . 3 .  D e sc o m p o s ic id n  por z in c  o co m p u esto s  de z in c .
2 . 1 .  2 . 4 .  E qu ilibrio  con  h idrdgeno.
2 . 1 . 2 . 1 .  La d esco m p o sic id n  d e l agua p or  e le c t r o l i s i s  tra e  
co n sig o  la  d ificu ltad  de e le c tr o liz a r  to ta lm en te  la  m u estr a , c o sa  
ab so lu tam en te  n e c e s a r ia  ante e l  e lev a d o  fa c to r  de sep a ra c id n  que 
p r e se n ts  e s ta  o p eracid n . En té r m in o s  g é n é r a le s , e lec tr o liz a n d o  
c e r c a  d e l 98 % de la  m u estr a  in ic ia l , la  co n cen tra cid n  de D 2  e n  sd  
g a s  g lobal rezu ltà n te  s e  d ifer e n c ia  en  un 14 % de la  d e l g a s  in ic ia l .
E s c la ro  que é s to  h ace im p o sib le  la  u tiliza c id n  de la  e le c tr o ­
l i s i s  p ara  ob ten er  una m u estra  de hidrdgeno que sea  rep resen ta tiv a .
2 . 1 .  2. 2. La d esco m p o sic id n  d e l agua sob re un filam en to  de w olfra  
m io a l ro jo , fud e l p r im e r  m dtodo u tiliza d o .
P r é se n ta  la  ventaja de que n e c e s ita  poca cantidad de m u estra , 
pero e s  p r e c iso  que la  d e sco m p o sic id n  sea  to ta l, p u es sino hay  
fra cc io n a m ien to  de lo s  isd to p o s . A d em d s, lo s  dx id os WO3 , 
y WO2  form ad os a 500 °C . pueden actuar com o c a ta liz a d o r es  en la  
rea cc id n  de in terca m b io  H 2 O HD (8 ).
Otra fuente de e r r o r  puede s e r  debida a la  ad sorcid n  d el H 2  y  
d e l p o s ib le  vapor de agua sob re  e l  dxido de w olfram io  form ado en  
la s  p a r e d e s  de v id r io  de la  cd m ara  de rea cc id n . E ste  se  traduce  
en  un aum ento d e l "retenido'' y  un e fec to  de m em o ria  d e l aparato
(9).
L os e r r o r e s  ob ten id os en  e l  a n d lis is  con  e s te  mdtodo de d e s ­
co m p o sic id n  de la  m u estra  de agua era n  de 4- 1 0  ppm . en  mue s tr a s  
cuyo contenido en  D 2  sea  in fe r io r  a l 1 %.
2 . 1 .  2 . 3 .  La d esco m p o sic id n  so b re  z in c  o su s co m p u esto s
(1 0 . 1 1 . 1 2 . ) tien en  un fundam ento andlogo a la  an ter io r  y  p résen ta  
la  ventaja  que e l dxido no c a ta liz a  la  rea cc id n  H2 O - HD.
E l e r r o r  d e l mdtodo e s  d e l 4- 1 ppm . y  e l tiem p o invertid o
en  la  p rep aracid n  de una m u estra , teniendo e l horno ca lien te  e s  
de 15 m in u tes ap roxim ad am en te.
2 .1 ,  2 .4 .  L os tr è s  mdtodo s d e s c r ito s , im p iic  an la  d esco m p o sic id n  
de la  m u estra  de agua a a n a liza r . Sin em bargo no e s  a b so lu tam en -  
te n e c e sa r io  co n v ertir  la  m u estra  de agua a a n a liza r  en  h idrdgeno  
g a se o so  ( 1 3 .1 4 .1 5 .1 6 .1 7 ) .
E sto  se  con sign e  m ediante e l mdtodo de eq u ilib r io  que c o n s is ­
te en poner en  con tacte  la s  mue s tr a s  de agua con hidrdgeno o deute  
r io  g a se o so  en  p r e se n c ia  de un ca ta liza d o r  de p la tin o . De spuds de 
un tiem p o con ven ien te la  con cen tracid n  de HD en e l g as e std  en  eqW  
lib r io  con  la  con cen tracid n  de HDO en e l  Ifquido.
L as mue s tr a s  de g a s  en  eq u ilib r io  se  an a lizan  en  e l  e sp e c tr d -  
m étro  de m a sa s  y  e l  contenido o r ig in a l de D£ en e l  agua m u e str a , 
se  ca lcu la  u tilizan do la  con stan te  de eq u ilib r io  adecuado a la s  co n -  
d ic io n e s  de trab ajo .
E s  n e c e sa r io  que e l  agua a a n a liza r  se a  muy pura para  poder  
ob ten er una buena exactitu d , pudidndose a lca n za r  para mue s tr a s  
conten iendo 0 , 0150 m o le s  % (concentracidn  en e l  agua natura l) un  
e r r o r  de ^  0 , 0003 m o le s  %. (4- 2  6  3 ppm . ).
E s con ven ien te  h a cer  r e s a lta r  que para  a lca n za r  e s ta  e x a c t i­
tud, e s  n e c e sa r io  p o se e r  unos p atron es con  su fic ien te  p r e c is id n  
pue sto  que e l  m dtodo e x ig e  in ter  ca la r  una m u estra  en tre  d os p a tro ­
n e s  de con cen tracid n  con ocid a .
2. 2 . Mdtodo R efra c to m étr ico
E l in d ice  de re fra cc id n  d e l D 2 O e s  aprec  tab le m ente m ds p eq u e-  
Ho que e l  d e l agua o rd in a r ia . Stokland halld  que lo s  in d ice  s  de r e fra c  
cidn  d e l D 2 O son  funcidn de la  longitud de onda a 20 ®G. (1).
L as d ifer e n c ia  s  en tre  lo s  in d ic e s  d e r e f  ra ce  idn d e l D 2 O y d e l 
H2 O o sc ila n  en tre  4500 y  5500. 10“  ^ a 2 0  ®C y  para lo n g itu d es de 
onda eom p rend id as en tre 6500 y  4000 Â .
E l va lor  m dxim o d e l a lred ed o r  de 6  y  e l m d xi-
m o d e l n^^Q en tre  -1 y  - 2  ®C, 2 co in c id ien d o  am bos en  unos 5 6  6  
^C. por debajo d e l punto de m dxim a d ensidad  (2 ).
La p r e se n c ia  del en  la  m u estra  aum enta e l  in d ice  de r e -  
fra cc id n . Si 2  e s  e l  aum ento en  la  fra cc id n  m olar  de H2 0 ^® e l  c o -  
rresp on d ien te  aum ento d e l in d ice  de re fra c c id n , v ien e  dado por (3).
A n  = ( 4. 0 ,0 0 0 7  f  0 ,0 0 0 1 )  y  
a 2 0  ®C. yX= 5876 A (lin ea a m a r illa  d e l h e lio ) .
E sta s  d ife r e n c ia s  en tre  lo s  in d ic e s  de r e fr a c c i6 n d e l agua o r -  
d in aria  y  d e l agua p esad a  pueden u s a r se  com o b a se  p ara  su  an d li-  
s i s  iso td p ico .
D esd e  h ace  m uch os aHos se  h an u s  ado e l  re fra c td m etro  y  e l  
in ter ferd m etro  para m ed ir  lo s  ca m b io s  d e l in d ice  de r e fra c c id n  en
so lu c io n e s  y  se  ha encontrado que e l  uso  d e l r e fra c td m etro  e s t£  
lim ita d o  porqûe e s  n e c e sa r io  co n tro la r  la  tem p e ratura dentro de 
^  0  ^ 0 1  ^C. para obten er la  sex ta  e ifr a  d e c im a l en la  m edida d e l
in d ice  de re fra cc id n .
E l In terferd m etro  com p ara  la  r e fra cc id n  de un liquido con  la  
de o tro  que ten ga  la  m ism a  co m p osic id n  y  por tanto e l m ism o  c o e -  
f ic ie n te  de tem p e ratura para e l ind ice de r e fra cc id n . E ste  e s  e l  
m otivo  por e l  que se  puede o b ten er  m ds fd c ilm en te  m ayor p r e c i­
sidn  con  e l  in ter ferd m etro  que con e l re fra c td m étro .
A l a tr a v e sa r  un rayo lû m in oso  una m u estra  tra n sp aren te  la  
onda de e s te  rayo se  r e tr a sa  una cantidad que depende d e l e s p e s o r  
de la  m u estra  y  de su  in d ice  de re fra cc id n .
La d ifer e n c ia  d e l cam ino dptico v ien e dado por
A p  = 1 (n - n) 
o
siendo
A  P = d ifer e n c ia  de cam ino  
1 = e sp e s o r  de la  m u estra
n = in d ice  de r e fra cc id n  d e l m a ter ia l  
n^ = in d ice  de r e fra c c id n  d e l m edio am b ien te .
E sta  d ifer e n c ia  se  a ju sta  m ediante un v id r io  com p en sador  
h a sta  lo g r a r  una lih ea  a cro m d tica .
Un a n ^ is is  g eo m étr ico  d e l cam in o  lu m in o so  cuando se  c a m ­
b ia  e l  co m p en sad or , m u estra  que la  longitud d e l cam in o  eatd  dada  
por la  fd rm ula
A  P = ax - bx^
s ien d o
A  p = cam bio  d e l cam ino lu m in oso
X = le c tu r a  d e l tam bor d e l com p en sad or  
a , b = co n sta n tes  a d eterm in a r  exp erim em talm ente p ara  cada  
a p a ra to . (4).
Com o N = "A P  sien d o  N e l  cam b io  de cam in o  lu m in o so ,
A
com o una m edida d e l d esp la za m ien to  de lo s  r a y o s  de la  banda c en ­
tr a l ,  en to n ces .
N = - I Z ______ k z f
L os v a lo r e s  de _JL_ y  — de ben h a lla r se  exp erim en ta l-
A A
m en te .
En la  p rd ctica  se  u sa  lu z  blanc a y  se  ob tien e una c o r r e la c id n  
e m p ir ic s  en tre  x  ( 6  N) y  e l  in d ice  de re fra cc id n  y  contenido en  deu ­
te r io  de la s  m ue s tr a s  de agua a a n a liza r .
La rep rod u ctib ilid ad  de lo s  a n d lis is  h ech o s  con in ter fe r d m e ­
tro  e s  de a lred ed o r  de 4- 0, 01 -  0, 02 % m o le s  de d eu ter io  (5, 6 , 7 ) . .
L as m ue s tr a s  deben p u r if ic a rse  a n tes  d e l az&dlisis, segd n  lo s  
m étod os n o r m a le s  en m ue s tr a s  de agua p esa d a .
L as p r in c ip a le s  fu en te s de e r r o r  s e  deben  a la s  v a r ia c io n e s  
de la  tem p e ratura pue sto que aunque su  in flu en c ia  e s  muy in fe r io r  
a l ca so  d e l r é fra c té  m etro , no e s  nula y  hay e r r o r e s  d e l tip o  0 ,4  % 
por cada grado cen tfgrad o .
2 . 3 .  ConduCtividad T érm ica
E l m étodo de conductîvidad té r m îc a  u s  ado en  la  d e te r m în a c ié n  
de la  re la c id n  d e l orto  a parah id régeno (1), se  ha ap licado a la  de 
d eu ter io  en  h idrdgeno g a se o so . E l m étodo se  b asa  en  la  d ifer e n c ia  
de lo s  c a lo r e s  e  sp e c if  ico  s  de lo s  t r è s  tipo s  de m o lé c u la s  g a s e o s a s  
H, HD y  D £. E l aparato se  ca lib ra  con  m ue s tr a s  de h idrdgeno cu ­
yo  conten ido en D 2  s e  co n o ce .
E s ta s  m ue s tr a s  pueden p rep a ra rse  por eq u ilib r io  de h id rd g e­
no g a se o so  con  agua de con cen tracid n  con ocid a  o por m e z c la  cuan- 
tita tiv a  de hidrdgeno y  d eu ter io  g a seo so  s y  llevan d o a eq u ilib r io  la  
m e z c la  sob re un h ilo  ca lie n te  de n i quel.
P a ra  cada a n d lis is  se  n e c e s ita n  unos 2 -3  cm^ de g a s  a 25 °C . 
y 1 a tm . de p resid n .
Sin em bargo  e s te  m dtodo puede u s a r se  so la m en te  para m ue s tr a s  
Conteniendo m ds d e l 1 % m olar  de d eu ter io  (2). E l e r r o r  d e l m d­
todo e s  de un 4- 0 ,1  m o le s  % de D 2 *
En (1) se  trabajd a una p resid n  to ta l de 0 , 05 mm^^^, s i  b ien  
otro  s  a u to res  (3) con s ide ran n e c e sa r io  trab ajar  a unos 10 mmj^g y  
u sa r  m ue s tr a s  de 1 0  cm ^ de voldm en para lo g r a r  la  exactitu d  c ita -  
da.
E l m dtodo im p lica  gran d es d if icu lta d es  e x p é r im e n ta le s  (4)
re la c io n a d a s  fim dam entalm ente con la s  im p u r ez a s , ox fgen o , vapor  
de agua que pueden a r r a s tr a r  a l h idrdgeno.
C leno y  S ilvan han em pleado un m dtodo de a n â lis is  de D 2 , m i 
diendo la  eonductividad td rm ica  de lo s  vapor e s  de H2 O y  ^ 2 ©^
(5).
2 . 4 .  Mdtodo E sp ec tro scd p ico
La p r im era  d eterm in acid n  cuantita tlva  de d eu ter io  s e  rea lizd  
esp ec tro scd p ica m en te  por U rey , B rickw edd y  M urphy (1), qu ieu es  
d eterm in a ro a  e l  contenido en  d eu terio  com parando la s  in ten sid a d es  
de la s  Ifh eas ^  y  y  d e l e sp e c tr o  B a im er . C om o y a  h em o s in d i-  
eado a n ter lo rm en te , e s te  m dtodo no e ra  m uy seg u ro  y  so lo  se  p o ­
d ia  u sa r  con  e sp ec tr d g r a fo s  de gran  d isp e r s id n .
T om kin s y  F red  (2) han d esarroU ad o un mdtodo e sp e c tr o g r d -  
f ic o  capaz de a n a liza r  m u estr a s  d esd e  e l  1 a l 99 % m olar  de d eu te­
r io . E l mdtodo se  b asa  en  la  m edida de la s  in ten sid a d es  r e la t iv a s  
de la s  l ih e a s  y D 0 ( en e l  e sp e c tr o , obtenido m edian te una d e s
ca rg a  de a lta  fr e cu en c ia  en tre  dos e le c tr o d o s  y  a baja p r e s id n . P a ­
ra  h a lla r  la  con cen tracid n  de d eu ter io , e s  p r e c is o  un ca lib rad o  pre  ^
vio  d e l aparato .
La e sp e c tr o sc o p ia  de ab so rcid n  en  e l in fra rro jo  y en  e l  u ltra -  
v io le ta  se  ha usado por T ay lor  y  C olab, en  e l  a n â lis is  de d is t in ta s  
m e z e la s  iso td p ic a s , com o son  d e itero m eta n o s  en m etano a l 1 - 2  % 
de co m p o sic id n  (3); m e z e la s  NH3  - NH2 D (4) y  m e z e la s  b en cen o-  
deute robeneen o (5) .
K istiaK ow sky y  T ich en or (6 ) han em pleado e l  mdtodo de ab­
so rc id n  en e l in fra rro jo  para a n a liza r  d eu ter io  en  m e z e la s  
HCl - D C l.
J. Gaunt (7, 8 , 9) ha p u esto  a punto e l  mdtodo llam ad o de ab­
so rc id n  d ife r e n c ia l de doble h a z , m ejorando notable m ente lo s  r e ­
su lt ado 8  ob ten idos h a sta  e s t e  m om ento u tilizan d o la  e sp e c tr o m e tr fa  
in fra rro ja .
E ste  m dtodo se  b asa  en lo  s igu ien te  :
La le y  fundam ental de la  ab sorcid n  lu m in o sa , para un so lo  




= in ten sid ad  de lu z  incid en te so b re  la  m u estra .
I = in ten sid ad  de spuds de a tr a v e sa r  la  m u estra
1  = e sp e s o r  de la  c e ld a  que con tien e la  m u estra
c = con cen tracid n .
f  = c o e f ic ie n te  de ex tin cid n  de la  su b sta n cia  para una longitud
de onda dada.
La ecu acid n  (1) se  puede e s c r ib ir  tam bidn  
d = Ig lo  - Ig I = £  c l .  (2)
sien do d la  densidad  d p tica .
Si a p lica m o s e s to  a d os m u estra s  de co n cen tra c io n es  C| y  C2  
dj = Ig Iq - Ig Ij = £  1 Cl
d 2  = Ig Iq ■ I2 = £  1 c^
y restan do am b as e cu a c io n es
d i -  d 2  = Ig I2  - Ig Ij = £  1  (c j - C2 )
% se  d e se a  te a e r  una gran  d ife r e n c ia  en tre  la s  d en sid a d es  
d p tica s  dj -  cuando la  d ifer e n c ia  de con cen tracid n  - C£ s e a  
pequeHa, e l  producto £  1 debe s e r  g ran d e . E l v a lo r  de £  e s  
uno determ inad o para cada banda de a b so rc id n , p ero  1 puede va-  
r ia r s e  para lo g r a r  la s  co n d ic io n es  d e se a d a s .
En e l a n d lis is  de m u estr a s  de D 2 O de con cen tracid n  c o m -  
prendida en tre  e l  9 9 - 1 0 0  % e s  p o sib le  lo g r a r  una exactitu d  a cep -  
tab le  0 , 01 %), m idiendo la  co n cen tra c id n  de H O D en  la  
m u estra .
La banda fundam ental de ab so rcid n  d e l H O D  e s t£  en  2 , 95 
y p résen ta  un c o e fic ie n te  de a b sorcid n  m uy a lto . P or tanto 1 debe  
s e r  pequefto (a lred ed or de 0 , 05 m m ), lo  que im p lica  c ie r ta s  d if i­
cu lta d es .
E sta s  se  pueden ev ita r  m ediante una td cn ica  de com p aracid n  
d ife r e n c ia l.
Supongam os para una m u estra  A = 1 0 0  e  = 1 0 ; enton­
c e s  la  a b so rc id n  m edida e s :
Iq - IA
^  -  X  100 = 91
lo
E sto  e s ,  tien e  una d ifer e n c ia  de una unidad en tre  la s  d os  
m ed id a s.
Si com p aram os la s  m u estra s  A y  B , corn uma te r c e r a  C , 
(le -  1 1 )# en to n ces:
M u estra  A -  A b sorc id n  d ifer e n c ia l
= Je X 100 = — i -  X 100 = 9. 1 H
i l
M uestra  B -  A b sorcid n  d ifer e n c ia l
= j e  % 1 0 0  = —  z J  X 1 0 0  = 1 8 ,2  %
con  lo  que e s ta s  d ifer e n c ia s  pueden ya  m e d ir se  con  m ds p recisid n #  
p u es  se  tien e  un in crem en to  de 9 , 1  un idades en tre  la s  d o s  le c tu r a s .
P ara  co m p en sa r  la s  pdrdidas de la  en erg fa  in c id en te  so b re  
e l  d e tec to r  que o ca sio n a  e s ta  té c n ic a , la s  ren d ija s  d e l e sp ec trd m e  
tr o  deben  s e r  an ch as, ocasion ando una memor r é so lu e  idn . La ban  
da de 2 , 95 p , de agua liq u ida e s  baatante ameha y  no e s tâ  o s c u r e c i-  
da por la s  bandas p rd x im as lo  que hace que no s e  an n e c e s a r ia s  
g ra n d es reso lu c iom es. Se puede u tiliz a r  un p r ism a  de flu oru ro  de  
l i t io .
En la s  m ed id as de m u estr a s  o co n cen tra c io n es  e le v a d a s , la  
m u estr a  s e  com p ara  con  un v id rio  n orm alizad o  y  de e s t a  fo rm a  s e  
h a ce  e l  tarado d e l aparato .
En lo s  a n d lis is  de m u e str a s  con m en os d e l I % de D 2 O, la s  
d o s  e s p e c ie s  p réd om in an tes son  H 2 O y  HDO, (fremfce a D 2 O -  HDO a
c o n c ea tra c io n e s  99 - 1 0 0  %); y  la s  bandas d e l H^O se  so lap an  con  
la  o tra  banda de ab so rcid n  d e l HDO a 3 ,9 8  , por lo  que h a ce
que lo s  a n d lis is  de co n cen tra c io n es  m èn e r e s  a l 1  % en  D^O m edism  
te  e sp e c tr o sc o p ia  in fra rro ja , no s e a  d e tan  bu en os r e su lta d o s  c o ­
m o a co n cen tra c io n es  e lev a d a s .
2 . 5 .  Mdtodo de la  reso n a n cia  m a g n é tica -n u c lea r .
V la d im irsk y  y  co lab . d e scr ib e n  en  (1) e l  fundam ento, p u esta  
a punto y  resu lta d o s  a lcan zad os m ediante e s te  m étodo.
Se b a sa  en  e l  hecho de que la s  d ife r e n c ia s  en tre  lo s  m o m en ­
to s m agnéticoB  de lo s  n û c leo s  de hidrdgeno y  de d eu terio  p e r m ite n  
m ed ir  la s  am p litu d es de la s  reso n a n c ia s  d e l hidrdgeno y  d e l d eu te ­
r io  s in  in ter fe r en c ia  m utua y  a seg u ra  una a u sen c ia  de e r r o r e s  s i s -  
te m â tic o s  para la s  co n cen tra c io n es  de sa tu racid n  de d eu ter io  prd -  
x im a  al 1 0 0  %.
En a u sen c ia  de uno de lo s  isd to p o s , la  am p litud , m ed id a  e x ­
pe r im en ta lm en te , de la  seHal co rresp o n d ien te  e s  igual a c e r o ,  
dentro  de lo s  l im ite s  de e r r o r e s  e x p é r im en ta le s  d e l m dtodo.
L as co n cen tra c io n es  iso td p ica s  se  m id en  segd n  un m étodo r e ­
la t iv e , com parando la s  am p litu d es de la s  se f ia le s  de la s  m u e s tr a s  
d esco n o c id a s  con  la s  de una patrdn, u tilizan d o  la  sefia l co r r e sp o n ­
d ien te a l isdtopo p résen té  en m enor proporcidn .
E s p r e c iso  un im an  cuya h eterogen eid ad  de cam po se a  d e s p r e ­
c ia b le , ya  que de no s e r  a s f  a p a rece  una in te r fe r e n c ia  de la s  se fia ­
l e s  p ro ced en te s  de la s  d ife r e n te s  p a r tes  de la  m u estra , lo  que a cen  
tda fu er tem en te  la  in flu en cia  de la  g eo m etrfa  d e l s is te m a  d ism in u -  
yendo la  exactitud  de la s  m ed id as.
Para obtener resu ltados rep rod u cîb les, e s  p rec iso  que e l en  
sancham lento de la  l(aea  observada sea  varias v ec e s  m enor que la  
andhura natural.
E sta  anchura natural v a r ia  b ast ante con la  co m p o sic id n  qufixH 
ca  de la  m u estra ; para pro to ne s en  agua e s  d e l ord en  de 0 ,1  H z.
P ara rea liza r  m edidas con lia e a s  de ancho reducido, se nec^  
sitarfa  un campo en e l seno de la  m uestra de 0 ,1  m ilio erated.
E l u so  de s a le s  p ara m a g n ética s  para aum entar e l au toen san - 
cham iento  de la s  Ifneas p erm ite  e l  u so  de im a n es  cuya h o m o g en ei-  
dad sea  d e l ord en  de 0 , 1  o e r s te d  y  s im p lif ie s  la  re la c id n  e x is te n te  
e n tre  am plitud de la  se fia l de reso n a n c ia  m agn ética  n u c lea r  y  la  
con cen tracid n  iso td p ica .
E l aparato destinad o al a n â lis is ,  ad em âs de p o se e r  una s e n a i-  
b ilidad  e lev a d a , debe a seg u ra r  que la s  in d ica c io n es  de lo s  in s tr u -  
m en tos no v a r ien  en  e l  tiem p o y  que se  m antiene co n stan te  la  g r a -  
duacidn al cam b iar  de m u estra .
Segôn este  m étodo, V ladim irsky midid la  densidad de un agua 
99, 999 % m olar en deuterio y dâ e l sigu iente valor:
d | 5 = 1 ,1 0 7 7 2  f  0 ,00001
2 . 6 .  M étodos d e n s im é tr ic o s .
L as d en sid a d es  d e l agua p esad a  pura y  la  d e l agua natural 
d if ie r e n  en un 10 % ap roxim ad am en te. La var ia cid n  d e l contenido  
en  d eu ter io  de una m u estra  s e  traduce en  una var iacid n  sen sib le  
de su  d en sid ad .
P o r  tan to , lo s  m étodos u tilizad o  s en  la  de te r m inac ién  de la  
densidad  de m u estr a s  liq u id a s pueden a p lic a r se  a la  d eterm in a -  
c ién  d e l contenido en  d eu ter io  de m u estr a s  de agua.
L ong 8 w orth (1), Swift (2), Huffmann (3), y  V oskuyl (4) han 
deducido su ces iv a m en te  una re la c  ién  m a tem ética  en tre e l  co n te ­
nido en  d eu ter io  de una m u estra  y su  d en sid ad .
N =
i  - b .A s
sien do
3 .  4 - ' - '
donde a y  b so n  dos c o e f ic ie n te  s ,  fu n cion es de la s  d en sid a d es y  p e ­
s o s  m o le c u la r e s  d e l D 2 O y  H2 O pu ros.
A con tln u acién  se  indic an lo s  m étod os d e n s im é tr ic o  s  m âs  
im p o rta n tes:
2 . 6 . 1 .  M étodo picnométricQ
La m edida de la  co n cen tra ciô n  en d eu ter io  de una m u estra  de 
agua, con  e l  m étodo p icn o m étr ico  e s  r e la tiv a m en te  s e n c il la  y  no 
req u iere  aparato s co m p lica d o s. Se n e c e s ita n  una buena balanza  
con p e sa s  b ien  ca lib ra d a s  y  un term o sta to ; a  v e c e s  una "caja seca " .
L os m étod os usado s p rin c ip a lm en te  para m ed ir  la  densidad  
de m e z e la s  H2 O - D 2 O son :
2 . 6 . 1 . 1 .  M étodo d e l p icn ém etro  d n ico .
Sea V e l  volûm en de un p icn ém etro  de v id rio  P y r e x  é  cu a rzo , 
a la  tem p e ratu ra  de 25 °C . p ro v isto  de una fin a  sefia l en  e l  tubo 
tfapilar. Se d éterm in a  e l p eso  P^ d el p icn ém etro  vacfo y  s e c a  y  se  
c o r r ig e  e l p e so  d e l a ir e .
Se lle n a  e l  p icn ém etro  con agua natural d e s tila d a  a vacfo  de 
form a  que e l  m en isco  d e l agua que de en la s  p ro x im id a d es de la  s e ­
fial de r e f e r e n d a  cuando e l  p icn ém etro  e s té  term o sta ta d o  a 25 °C . 
Se d éterm in a  la  d ista n o ia  en tre  la  sefia l de r e f e r e n d a  y  e l  m en is  
c o , y  e l  p eso  P^ d e l p icn ém etro  llen o  de agua n atu ra l.
A co n tin u a d én  se  e fectd a  la  m ism a  o p e r a c ié n , p ero  con la  
m u estra  H2 O - D 2 O y s e  ob tien e de e s ta  fo rm a  e l  p e so  P  y  e l  d e£  
n iv e l h2 «
Fijando de antem ano e l s ign o  4- cuando e l  m e n isc o  e s t é  por
debajo y  e l  signo - cuando e s t é  por en c im a  de la  sefia l de r e fe r e n c ia ,  
p od rem os e s c r ib ir :
V = —S i — 4- h j s .  (I)
V = —^ ----  4- h g s . (2)
donde :
P |  y  p £  son  lo s  p e so s  d e l agua natural y  de la  m u estra  co n te ­
nido s en  e l  p icn ém etro .
dj e s  la  densidad d e l agua natural a 25 °C .
^  e s  la  densidad de la  m u estra  de H2 O - D2 O a 25 ®C. y  s  e s
la  seC cién  m ed ia  d e l c a p i la r .
Igualando (1) con (2) se  tien e  
6
dj ^ 1  ^ ( ^ 1  - ^2 ) s d j
y sustitu yen d o S  en f  une ién  de A  S:
^ 2
P j 4. (hj - h 2 ) 8  d [  d j
sien d o  dj la  densidad d e l H2 O pura a 25 ®C.
2 . 6 . 1. 2. M étodo de lo s  d os p icn ém etro  s .
W ashburn y  Sm ith (1), propu s iero n  e l  u so  de d os p icn ém etro  s  
cuyo s p e s o s , voM m enes y  fo rm a s  fue sen  lo  m é s  ig u a les  p o s ib le .
P a ra  ca lcu la r  la  d ifer e n c ia  de d en sid a d es  en tre  la s  d os mues^ 
t r a s ,  una de agua y  o tra  d esco n o cid a , se  llen a n  lo s  dos p ic n é m e tr o s , 
uno con  agua natura l y e l o tro  con la  m u estra  a d e term in a r .
Se intxoducen en  un term o sta to  y  uma vez  a lcanzado e l  e q u ili­
b r io  té r m ic o , se  m iden lo s  de su ive  le  s  de lo s  m en isco  s y  lo s  r e s ­
p e c t! v o s  p e s o s  deb id am ente c o rr e g id o s .
Se v a c ian , s e  p esa n  y  s e  vuelven  a lle n a r ;  e l  que habfa co n te ­
nido agua natural se  lle n a  con la  m u estra  y  v ic e v e r sa .
Se term o sta ta n  y  se  m iden de nuevo lo s  d e s n iv e le s  y  la  d ife ­
r e n c ia  de p eso  en tre  a m b o s, teniendo la  p reca u c ién  de co lo ca r  
cada p icn ém etro  en e l m ism o  plato de la  balan za  en  am bas p e sa d a s .
Se pueden plante ar en to n ces  la s  s ig u ien te  s  e cu a c io n es :
^ 2  ^ (Vz ^ V p  = P i  ^ (Vi 4- V f) dj 4. mr (4)
P 2  4- (V2  4. Y ÿ  d j  = P j  4. (Vj 4. V p  4 . m ". (5).
en  la s  que :
P j  y  P 2  = m a sa s  de lo s  d os p icn ém etro s  v a c fo s .
V j y = vo lü m en es r e fer id o s  h a sta  la  sefia l de lo s  c a p i-  
la r e s .
V '^ y  = id . que e l a n ter io r  para la  segunda p esa d a  ( V e s  
de s ig n o  m és  s i  e l  m en isco  queda en c im a  de la  s e ­
f ia l) .
densidad  de la  m u estra  d esco n o c id a .$ .
d^ = densidad  d e l agua natural
m^ = d ifer e n c ia  de m éf^ entre lo s  p icn ém etro s  1 y  2 en  
la  15 parte de la  m edida.
m" -  id . que la  anterior en  la  segunda parte de la  m edida.
De (4) y (5) se  deduce fée  il  mente
„ m - - m" (y;- 4- m")
■ ( V l  + ^ 2 ^ 1  (Vi 4- Vg)2
^  ( ^ L -, 4  0.000016
V l +  Vg
P ara  obtener una p recisid n  de 10"^ en S e s  n ec e sa r io  un ter m o s­
tato que pueda m antenerse dentro de poca s m ilé s im a s  de grado de va- 
r ia c ién  de tem peratura; la s  d im ensions s del m en isco  e s  n ecesa r io  le e r  
la s  con una p recisid n  de 4- 0, 001 cm . y la  pesada se debe dar con un 
error  de ^  0 ,03  mg.
Silverm ann y Go s sen  (2) con e l método d el p icném etro doble, con  
p icn ém etros de 50 cm^ de volém en y trabajando a 25 ®C. +  0 ,2  ®C. 
m idieron  m eze la s  de DgO - HgO con contenido s oscilan d o  entre e l  1 y  
e l 99 % de deu terio , con un error  m edio de ^  0 ,0 2  m o les  % de deute­
r io .
B rig o li (3) d ice que e l tiem po requerido para h acer una determ iim  
cién  com pléta  por e l método p icn om étrico , e s  de unas 6 ho ra s .
2» 6. 2. Método de la  gota descendante
E l princip le en e l que se basa la  d e term inacién  de la  densidad de un 
Ifquido con e l método de la  gota que cae e s  e l  sigu iente: Se m ide e l t ie m ­
po invertido en reco rre r  una d istancia  definida por dos tr a z o s , por una
gota de d im en sion es conocidas en e l seno de un Ifquido in m isc ib le  
con la  m u estra .
E l Ifquido que se  u sa  com o m edio debe ten er una densidad a l­
go m és baja que la  d el Ifquido a m edir y p o seer  una v iscosid ad  muy 
baja.
En p rim era  aproxim acién la  velocidad de caida de la  gota v ie ­
ne dada por la  ley  de & okes :
V = ■=  ^ 8 ( d i  - dp )
’  h
donde
V = velocidad de d escen so  de la  gota de agua (cm . /  seg . ).
X = cam ino recorrid o  (cm).
t^ = tiem po invertido en r e c o r r e r  x  (seg . ).
r =  radio de la  gota (cm . )
g = a ce lera c ién  de la  gravedad (cm . /  se g . ^).
d% = densidad de la  m uestra  a an a lizar (g ./c m ^ ).
dg = densidad del m edio (g. /c m ^ . ).
pt = v iscosid ad  d el m edio (p o ises).
E l método de la  gota se u tilizé  para d eterm inar la  con centracién  
d el deuterio en e l agua por Vogt y  H am ilton (1) y por F en g er-E r ik sen , 
Krogh y  U ssing (2).
P ara obtener deter m inaciones ex a cta s  y reproducib le s de la  
densidad, a p artir  de la  velocidad de ca id a , e s  p rec iso  e le g ir  e l  m e-
d io , d im en sio n es  de la  gota  y  tem p eratu ra  de te r m o sta ta c ié n  de fo £  
m a que e l  tiem p o  se a  su fic ien te  m ente grande para o b ten er  la  p r e c i­
s id n  n e c e s a r ia  y  s im u ltân eam en te  se  m antengan c o n sta n te s  lo s  fa c -  
to r e s  que a p a recen  en  la  férm u la  de S tok es.
P a ra  d eterm in a r  la  con cen tracid n  en  d eu ter io , s i  t |  y  t 2  son  
lo s  tiem p o s de d e sc e n so  de d o s g o ta s  p e r te n e c ie n te s  a  la  m u estra  
in cogn ita  y  a la  patrdn r e sp e c tiv a m e n te , Uam ando d^ y  d2  a la s  den  
s id a d es  r e la t iv a s  se  tien e  :
d i
Dado que la  gota d escen d an te  en  e l  c a so  de m e z e la s  H2 O - D 2 O, 
no sigu e  exactam en te  la  le y  de S tok es, e l  va lo r  de C e s  una funSién  
de la  con cen tracid n  de d eu ter io  de la  m e z c la , e s  n e c e s a r io  h a cer  un  
ca lib rad o  d e l aparato con una se  r ie  de m u estr a s  de co n cen tra cid n  en  
d eu ter io  con ocid a .
K eston , R itten beig  y  S choen h eim er (3) u sa ro n  com o Ifquido in ­
m isc ib le  orto flu o rto lu en o , que tien e  a 2 6 , 8  una d en sid ad  r e la t i-
va a l agua de 0 , 9 9 9 6 .
L a s go tas se  ob tien en  m ediante una p ipe ta  co n st ru ida de ta l m a­
rnera que a seg u re  s iem p r e  igualdad de d ié m e tr o s .
D iv e r s e s  a u to res  han dado a lgunos d ise fio s  de m icro p ip e ta s  ade  
cu ad as a e s t e  fin  ( 2 ,3 ,4 ) .
P a ra  una velocid ad  de ca id a  de 1 c x n /se g . la s  v a r la c io n e s  d e l 
d iâm etro  de la  gota  no deben s e r  m a y o res  de 0 ,1  %.
E l tubo en  e l que s e  c o lo c a  e l  Ifquido in m isc ib le  e s tâ  te r m o sta  
tado a  0, 001 °G . L a s d im en sio n es  de e s te  tubo no son  f i j a s ,  au 
d i£ m étro  in tern o  debe s e r  por lo  m en os d ie z  v eS es  e l  d iâ m etro  de  
la  gota p ara  ev ita r  e l  e fecto  de p ared .
A contin uaciàn  dam os una tab la  en la  que s e  co m p a ra s  lo a  r e -  
su ltad os de lo s  m étod os d e l flo tad or  y  de la  go ta .
C om paraeidn  de lo s  m étod os d e l flo tad or y  de la  g o ta . (5).





a 0 ,1 0 6 1 0 ,1 0 5 1 ,0
b 0 .2 9 3 1 0 ,2 8 7 5 1 ,9
c 0 ,3 2 4 6 0 ,3 2 6 0 ,7
d 0 ,4 2 0 4 0 ,4 1 7 0 ,8
e 0 ,4 4 4 8 0 , 4 4 0 5 1 ,0
f 0 ,5 5 4 1 0 , 5 4 8 5 1 , 0
g 0 ,5 1 0 7 0 , 5 1 3 0 , 4
h 0 , 5731 0 , 5 7 0 0 , 5
3 . M étodos con flo tad or .
E l u so  de un flo tad or para la  d eterm in a c id n  d e l pe so  e sp e c if i -  
co probable m ente fué su gerid o  por p r im era  v e z  por D avy en  su  tr a -  
bajo sob re  la  densidad  de s a le s  de lo s  m e ta le s  a ie  a l in o s .
3 . 1 .  A d icjén  de agua d e s tila d a  a la  m u estra
P o s te r io r m e n te , P is a t i  y R eggian i (1) u sa ro n  un m étodo d e l 
flo tad or  para estu d ia r  liq u id e s . E s te s  in v e s tig a d o r e s  estaban  in te -  
r e sa d o s  en  p r im er  lu g a r  en  la  densidad  d e l agua d e l m ar  y u sa ro n  
d os m étod os de e stu d io . En une de e l le s  em p lea ro n  un flo tad or  de 
p eso  e sp e c f ïic o  conocido y  afiadian agua de stila d a  a la  so lu c ién  que 
in v estig a b a n  h a sta  que e l  flo tad or  se  m antenfa en  e l  sen o d e l liq u id e •
3 . 2 .  A d ic ién  de p e so s  al flo tad or
En otro  m étod o, e l  eq u ilib r io  de flo ta c ié n  se  a lcan zab a  m ed lan -  
te  a d ic ié n  de p e s o s  de p latino  a l flo tad or .
N an sen  (2) en  1896,  m ien tra s  estu d iab a  la  sa lin id ad  d e l agua  
d e l m ar en  una b a se  d e l P o lo  No r te , d e s a r r o llé  independ ien te  m ente  
e l  m ism o  m étodo usando p re fe  ren te  m ente e l  que co rresp o n d e  a la  
segunda m ed ic ién  de P is a t i  y  R egg ian i. A&adla a l flo tad or  p e s o s  h a s ­
ta  que s e  co n seg u la  e l  eq u ilib r io  aprox im ad am en te . E l a ju ste  fin a l  
s e  ob ten la  m ediant e l ig e  r a s  v a r ia c io n e s  de la  tem p era tu ra .
W arrington (3) tam bién  propnso y  u sd  e s t e  m étodo en  1899. 
A lgunos de e s t o s  in v e s tig a d o r e s  lo g ra ro n  e r r o r e s  de una p arte  en  
v a r io s  c ie n to s  de m ile s .
3 . 3 .  V a r ia ctén  de la  p r e s ié n
Lam b y  L ee  (4) p ro p u siero n  prod u cir  un d esp la za m ien to  d e l 
flo tad or  usando un m a ter ia l no muy rfgido y  a lte r ando su  f lo r a b ili-  
dad por ca m b io s  en  la  p r e s ié n  d e l a ir e  que e s té  en c im a  d e l liq u ide
3 . 4 .  F lo tad or  m agn ético
T am bién  Lam b y  L ee (4) p rop u siero n  c o lo c a r  una p ie s  a d e h ie -  
rro  d u lce en  e l  sen o  d e l flo tad or y  m ediante una c o rr ie n te  e lé c tr ic a  
en  un c irc u ito  ex tern e  con ven ien tem en te  co lo ca d o , e je r c e  una a trac  
c ié n  e lec tr o m a g n ética  en  sentido v e r t ic a l sob re  e l  nd cleo  d e l f lo ta ­
d o r . Lam b y  L ee  adaptaron e s te  m étodo p ara  su  trab ajo , su g ir ie n -  
do que la  u t il iz a c ié n  de la  v a r ia c ién  de la  p r e s ié n  ind icada en  e l  
apart ado a n ter io r  pod ria  c o m p lic a r se  con e l  cam b io  de la  so lu b ili-  
dad d e l a ir e  en  e l liq u id e a l v a r ia r  aq u élla .
Sin em b argo , una m o d ifiea c ién  d e l m étodo tem p era tu ra  - flo t^  
dor de R ich a rs  y  otro  s , y  d e l p r e s ié n  -  flo tad or  de Lam b y  L e e , e s  
e l  m étodo segu ido p re feren tem en te  por K irsch em b au m  y  su s  co la b o -  
r a d o r es  para su s  a n â lis is  de D 2 O.
E l flo tad or  m agné tico  tam b ién  se  ha u s  ado por m ue ho s in v e s ­
tig a d o r e s .
3 . 5 .  M étodo flo tad or  - tem p era tu ra
3 . 5 . 1 .  fo trod u cclén .
E n 1912 R ich a rd s y  su s  co la b o ra d o rea  (5. 6 . 7 . ), p ro p u siero n  
una m od ifie  a c ié n  en  e l m étodo d e l f lo ta d o r  conocido h a sta  en to n ce s , 
en  e l  que la  tem p era tu ra  e r a  e l  fa c to r  v a r ia b le  y  lo  a p lica ro n  a l 
a n â lis is  c nanti ta tivo  de d is tin ta s  d is o lu c io n e s  con  éx ito  n otab le .
Segân R ich a rd s , e l  m étodo m od ificad o  c o n s is te  sob re  todo  
en  la  de te  r m inac ié n  de la  tem p era tu ra  e x a c ta  a la  que la  so lu c ié n  
d esco n o c id a  a lca n za  la  m ism a  densidad  que o tra  dada, m ediante un 
f lo ta d o r  ca lib rado  p rev ia m en te . E sta  igualdad  en  la  densidad  v ien e  
se& alada por e l  fen ém en o com unm ente con ocid o  por "equilibrio  de 
flo ta c ién "  cuando e l  sé lid o  co m p letam en te  su m erg id o  en  e l Ifquido  
no sube n i baja en  e l  sen o  d e l m ism o . A m ayor  d ensidad  de la  s o ­
lu c ié n  d esco n o c id a  co rresp o n d e  una m ayor  tem p era tu ra  para a lcan -  
za r  e l eq u ilib r io  de flo ta c ié n .
E l m étodo flo tad or - tem p eratu ra  p a ra  a n a liza r  e l  contenido de  
d eu ter io  en  e l  agua s e  ha usado y  se  u sa  en  m u ch os la b o r a to r io s . 
E ntre lo s  p r im e r o s  in v e s tig a d o r e s  que lo  u t iliz a r o n  p od em os seü a -  
la r  a L ew is  y  M acD onald (8 ), B r is c o e  y  s u s  c o la b o r a d o r es  (9 -1 0 ), 
D o le  (11) y  o tro  s .
E l flo tad or  - tem p era tu ra  s e  ha u sad o en  lo s  la b o r a to r io s  de 
la  U n iversid ad  de Ç olum bia y  la b o r a to r io s  a s o s ia d o s  por V oskuyl
y  co la b o ra d o res  (12) Me ko we (13), D ole  y  su s  co la b o ra d o res  (14) 
y p o r  W right (15-16) .
E l p r in c ip io  en que se b asa  e l m étodo flo tad or - tem p eratu ra  
e s  bastan te  se n c illo  y  anâlogo a l indicado por R ich a rd s. La tem p e­
ratu ra  a la  que un pequefüo flo tad or de v idrio  6  cu a rzo , tien e  la  m is  
m a densidad  que una m u estra  d esco n o cid a  de agua (el flo tad or ni 
sube n i baja), se  com p ara  con la  tem p eratu ra  a la  que e l flo tador  
tien e  la  m ism a  densidad  que un patrén . E sta  d ifer e n c ia  de tem p e­
ratu ra  ju stam en te  con lo s  d a tos de lo s  c o e f ic ie n te s  de d ila ta c ién  d el 
agua, cu arzo  é  v id rio  P y r e x  y  D 2 O, p er  m ite  e l câ lcu lo  de la  d iferen  
c ia  de densidad  en tre  e l agua patrén  y  la  m u estra  d esco n o c id a .
3 . 5 . 2 .  F lotad or
E l m a te r ia l em pleado en  la  m ayoria  de lo s  f lo ta d o r es  u t il iz a -  
dos en lo s  tra b a jo s  c ita d o s  e s  cu arzo  é  v idrio  P y r e x . E l disefüo e s  
tam b ién  im p ortan te  hab ién dose  usado v a r ia s  m o d ifie a c io n e s .
R ich a rd s y  Shipley (5) a co n sejaron  e l  u so  de un flo tad or con  fo r ­
m a de p e z . P o r  o tra  parte E m eleu s y  o tro  s  (9) p r e fie r e n  un flo tad or  
c ilfn d r ico  y  l i s o ,  p u es en con traron  que e s te  tipo resp on d  fa m âs râ -  
pidam ente a la s  v a r ia c io n e s  de densidad  d e l Ifquido. Su longitud de 
75 m m . y  su  d iâ m etro  de 4 m m . , con  un a n illo  en  la  p arte  su p er io r  
p ara  pod er a g a rra r lo  con un gancho de v id r io .
E n lo s  la b o r a to r io s  T ra il (p rim era  p lanta a m er ica n a  de produ c-
c ié n  de agua p esad a  por e le c t r o l is is ) ,  se  u sé  im flo tad or de cu arzo  
fundido de 45 m m . de longitud tota l con  un bulbe de a ir e  de unos  
1 0  m m  de d iâm etro  h a cia  su  parte  su p er io r , ca lib rad o  para que f lo -  
te  a 24 ®Ç. en  e l  agua patrén .
V osk uyl y  C olaboradores u sa ro n  un flo tad or  de cu arzo  en  fo r ­
m a de habano, a lgo  m â s vac io  c e r c a  de la  b a se  que en  la  ca b eza  y  
con  una d ensidad  ta l que flo tab a  en  agua p atrén  a  2 5 , 2  °C .
L a densidad  d e l flo ta d o r , c la ro  e s tâ  de pende de su  p eso  y  de 
su  vo lâm en . P a ra  ob ten erlo  de la s  c a r a c te r fs t ic a s  re  que r id a s  s e  
ju ega  con  e l tamaHo de la  burbuja de a ir e  en  su  in te r io r . Una vez  
con stru id o  e l  flo ta d o r , bay que a ju sta r lo  m ediante a d ic io n es  é  s u s -  
trac  c lon e s de cu arzo  é  v id r io , é  b ien  con  m ercu r io  en  e l  e sp a c io  
va c io .
E l flo tad or  debe e s ta r  escru p u lo sa m en te  lim p io . E s  a co n se ja -  
ble lim p ia r lo  con  fr e cu en c ia  su fic ien te  con  m e z c la  c r é m ic a , su lfo -  
n ftr ica  é  con  âcid o  n itr ico  y  agua oxigenada y  d esp u é s  se  la v a  rep e -  
tid a s  v e c e s  con  agua de s tila d a .
3 . 5 . 3 .
L a s  m u estra  s  a a n a liza r  con  e l  flo tad or  deben s e r  p u rifica d a s  
p rev ia m en te . A l e fectu a rlo  debe te n e r se  un cuidado ex tr em e  en  e v i­
ta r  p eq u eâos fr a c  c io  nam  len to  s is o té  p lc o s , p u es m edian te e l  flo tador  
s e  pueden d e term in a r  a lred ed o r  de 0 , 0 0 0 2  m o le s  %, e s  d e c ir  s e  m i-
den v a r ia c io n e s  de d en sid a d es de unos 0,2  y  ( ^  0,0000002 unida- 
d e s  de densidad  r e la t iv a  a l agua).
Se kan propue sto m u ch os m étod os de p u rifie  a c ié n  de la s  m u es  
tr a s  a a n a liza r , a lgun os de lo s  c u a le s  han sido d e sa r r o lla d o s  duran­
te un la r g o  perfbdo de tiem p o .
D o le  Y o tro  s  (14) d e scr ib e n  un evap orad or que p u r ifica  agua  
con  un fra cc io n a m ien to  iso té p îc o  d e sp r e c ia b le  dentro de lo s  l im ite s  
de e r r o r . En e s te  aparato e l  agua a p u r if iea r  en tra  len tam en te  
( 1 m l /  m in . ) en  un serp en tin  ca len tado con  vapor y  c o n tra co rr ien te  
e n tre  a ir e  se c o  ( 0 , 4 1 /  m in . aprox. ). E l agua evaporada va a un  
con d en sad or y  e l condensado va a un tubo c o le c to r  que s ir v e  tam ­
b ién  com o câ m a ra  d e l flo ta d o r . Se é v ita  e l  fra cc io n a m ien to  is o té -  
p ico  m edian te ev a p o ra cién  com p léta .
3 . 5 . 4 .  A n â lis is
Segén  se  ha v is to , la  m u estra  de agua se  d e s t i la  d irec ta m en te  
en  la  câ m ara  d e l flo ta d o r , que su e len  s e r  de 25 x  100 m m . D ebe  
e s ta r  cuidado sam  ente lim p ia  de fo rm a  an àloga  a  la  usada p ara  e l  
flo ta d o r .
La câ m ara  s e  su m erg e  en un te r m o sta to , que n o rm a lm en te  e s  
d o b le , de acuerd o con  la  su g e re n c ia  de Lam b y  L ee (4). Uno de lo s  
tan ques e s  pequeRo pero  b ien  a is la d o  y  s e  lle n a  con  agua, va pro v i s ­
to de fu erte  ag it a c ién . La tem p era tu ra  de e s te  bafLo se  co n trô la  por  
un r e lé  de m e r cu r io .
La câ m ara  d e l flo tador s e  c o lo ca  en e l baSo in te r io r .
M ediante e s te  term o sta to  de dob le tangue , la  tem p eratu ra  
in ter io r  se  m antiene con stan te  dentro de ^  0, 0003 ®C. durante  
in te r v a lo s  de tiem p o su fi d e n te  m ente la r g o s  p ara  co n seg u ir  o b s e r -  
v a c io n es  p r é c is a s  sob re la  velocid ad  de subida 6 bajada d e l flotador,
La tem p eratu ra  se le e  m ediante un ter m ém etro  de r e s is te n c îa  
de p latino  6 un term d m etro  de B eckm ann. Con e l term d m etro  de 
p la tin o , trabajando a 25 ® C , , e l  e r r o r  e s  de 0, 078 y  y  con  e l  
B eckm ann de 0 , 26 y  en  d en sid ad . (780 y  2. 600 ppm . r e sp e c t!v a -  
m en te).
E l flo tad or se  ca lib ra  p r im era m en te  d eterm inan do su  tem p era  
tu ra  de f lo ta c ié n  en  agua patrén . E sta  e s  la  tem p era tu ra  a la  cual 
no se  m u eve . P a r a  a n â lis is  de m ue s tr a s  cuyo contenido en D £ 0  e s  
m enor d e l 1 % e l  agua p atrén  e s  agua de stila d a  o rd in a r ia  é  agua na­
tu ra l.
La p o s ic ié n  y  m ovim ien to  d e l flo tad or se  o b serv a n  por m edio  
de un c a te tém étro .
D esp u â s  d e l ca lib rad o e l flo tad or  s e  la v a  con  agua de densidad  
p réx im a  a la  de la  m u estra  d esco n o c id a  y se  c o lo ca  en  la  câ m a ra  
que con tien e la  m u estra .
E sta  câ m a ra  se  c o lo ca  en  e l  tam que in ter io r  d e l te rm o sta to  y
se  cam b ia  la  tem p era tu ra  h a sta  ob ten er  de nuev® la  in m ovilid ad  d e l 
flo tad or .
E s  év id en te  que e l  m étodo de o b se r v a c ié a  d ir e  c ta  de la  tem p e­
ratu ra  a  la  que no hay m ovim ien to  s é r ia  m uy pesad o  y  l ie  v a r ia  m u- 
cho tiem p o . Sin em bargo no e s  n e c e s a r io , p u es  R ich ard s y  Shipley  
(5 -6 ), h a lla ro n  que un cam bio  en  la  tem p era tu ra  de f lo ta c ié n  de 
0 , 001 ®C. e s  su fic  ien te  para cam b iar la  d ir e c c ié n  d e l m ovim ien to  
d el flo ta d o r . E m e leu s  y o tro  s  (9) han d em ostrad o  que so b re  un in ­
terval©  de tem p era tu ra  d e l ord en  de 0 ,1  la  ve locid ad  d e l f lo ­
tador (que e s  p râ ctica m en te  con stan te  a una tem p era tu ra  dada) p r é ­
sen ta  una r e la c  ién  lin e a l con  la  sep a ra c ié n  de la  v erd ad era  tem p e­
ratura de f lo ta c ién .
P o r  tan to , llevan d o a un d iagram a la  tem p era tu ra  d e l flo tad or  
en  f  une ién  de su  velocid ad  (de e le v a c ié n  y  de d e s c e n s o ) , la  tem p eratu ra  
de inm ovilid ad  puede h a lla r se  por ex tra p o la c ién .
3 .5 .5 .  R esu lta d o s
A con tin u acién  y  com o e jem p lo , d am os una tab la  r e p r e se n ta ti-  
va de la s  p r in c ip a les  c a r a c te r f s t ic a s  y  r e su lta d o s  obtem idos mediam  
te  e s t o s  m étod os de a n â lis is  de m ue s tr a s  de agua, conten iendo D^O.
IS p o s ib le s  a p lic a c io n e s  d e l a n â lis is  con  flo ta d o r .
C oncen tracidn  P u reza  de la  P r e c is io n  T iem po de D éterm in a-
de d eu ter io  m u estra  w  la  d eternU  c lo n e s  por
m o le s  %. * naciém . m u estra .
0 , 0 0  -  0 , 0 5  A lguna conta ^ 0 , 1  2
m inac ié n  (ej_ 
p ec îa lm en te
F u ertem en te  -4= 0 , 
con tam in acio
n é s .
A n âJisis de 0 ,7  1 2
rutina.
0 , 1 - 1  Sin contam in . 4^  0 ,2  2 2
org â n ica  é  inor  
gân ica  volât i l  
(excep te  CO^).
A lguna con ta - 4 - 1 - 2  2 4
m in . o rgân iea  y  
s a le s  in orgân i-  
c as .
1 - 3  A lguna con ta - 4 - 2 - 6  2 4
m in . o rg â n ica .
Interval© s Sin contam in . -S- 2 - 1 0  . 2 - 4  2 - 4
m â s a lto s .  o rg â n ica  n i
v o lâ til.
3* 6 V arian te  d e l m étodo flo tad or  - tem p eratu ra  
3 . 6 .1 .  M étodo con  tarado d e l aparato .
E l afSo 1950 S a p irste ln  (15) propuao una in ter e sa n te  m od ifica -  
ç lé n  d e l m étodo tem p era tu ra  - f lo ta d o r . P r é p a r é  un flo tad or  de v i­
d r io  P y r e x  con  una densidad  anâloga a la  d e l agua de stila d a  a 20 - 
25 ^C, con  un volûm en de 0 ,5  - 0 ,0 5  cm ^ .
Se c o lo ca  en  un rec ip ien te  adecuado co n  la  m u estra  a a n a liza r  
y  é s te  en  un bafio cuya tem p eratu ra  se  c o n trô la .
Se va bajando la  tem p eratu ra  d e l baüo y  se  anota aq u ella  a la  
que e l  flo tad or se  d esp eg a  d e l fondo d e l r ec ip ien te  que lo  co n tien e .
La d e term in a c ién  puede r e p e t ir se  tan tas v e c e s  com o se a  p r é c is e .
La ventaja p r in c ip a l de e s ta  v ar ian te  en  que no e s  p r e c is e  ten er  
un term o sta to  controlado con  p r e c is ié n . Sin em b argo  en e s te  m éto ­
do de S a p irste in  e s  n e c e sa r io  un tarado p rev io  d e l aparato con  m u es-  
tr a s  de co n cen tra c ién  con ocid a  en  D 2 O.
3. 6. 2 . M étodo ab so lu to .
C e r r a i, M arch etti y  S ilv e s tr i (16, 1 7 ), d em o stra ro n  com o e s  
p o s ib le  u sa r  e l  m étodo pro pue sto por S a p irste in  com o m étodo a b so ­
lu te . E l flo tad or  usado por e s t o s  in v e s t ig a d o r e s  e s  una peque&a e s fe  
ra  de v id r io  con  a ir e  en su  in ter io r  y  que l ie  va un pequefio pedénculo  
de v id rio  m a cizo  en  la  p a rte  de abajo. Sus d im en sio n es  son  : un os  
10 m m . de longitud y  5 m m . de d iâ m etro  en  la  zona m â s grue sa .
E l d ep és ito  que a lo ja  e l  flo tad or tien e  un as d im en sio n es  ta ie s  
que se  u tiliza n  en cada le c tu r a  0 ,8  - 1 ,5  cm ^ . de m u estra  so la m en  
te .
3 . 6. 2 .1 .  T em p eratu ra  de trabajo  25 °C .
La m u estra  de agua, d e sp u é s  de la s  n o r m a le s  p u r if ie a c io n es  
s e  d e s t ila  t r è s  v e c e s  a vacio  en  un d e stila d o r  de t r è s  e tap as y  la  
m u estra  ca e  d irecta m en te  en  e l d ep és ito  que co n tien e  e l  f lo ta d o r .
Se c o lo ca  la  m u estra  en  un term o sta to  con  agua, pro  v is to  de 
un ag itad or y  p réx im o  a l bulbo de un te r m ém etro .
E l te rm o sta to  se  c a lie n ta  h a sta  que la  densidad  d e l agua e s  m e ­
nor que la  d e l flo tad or , con  lo  que é s t e  se  adapta a l fondo d e l d e p é s i-  
to . En e s te  m om ento s e  in terrum p e la  c a le fa c c ié n , s e  r é fr ig é r a  por  
c o n v e cc ié n  natura l y  se  d éterm in a  la  tem p era tu ra  a la  que e l  flo tad or  
se  d esp eg a  d e l fondo d e l d e p é s ito . Se rep lte  la  ope r a c ién  con  agua  
de stila d a  y  se  tien e  un nuevo va lor  de la  tem p era tu ra .
^  ' 3p(t - to)
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d on d e:
d^ e s  la  densidad  d e l agua natural a la  tem p . t^.
d | e s  la  d ensidad  d e l agua natural a la  tem p . t .
d% e s  la  densidad  d e l éx id o  de p rotio  a la  tem p . t .
e l  c o e f ic ie n te  de d ila ta c ién  lin e a l d e l v id rio  puro ®C.
à.2 la  densidad  d e l éx id o  de d eu ter io  puro a  la  tem p . t .
p e so  m o lecu la r  d e l H2 O.
M2  p e so  m o lecu la r  D 2 O.
c e s  e l  co c len te  en tre  la s  d en sid a d es  d e l éx id o  de p otrio  puro y  
la  d e l agua n atu ra l. Su va lo r  n u m érlco  e s  de 0 , 999984 y se  
puede c o n s id e r  ar  com o inde p en d ien te  de la  tem p era tu ra .
C e r r a i, M arch etti y  S ilv e s tr i , usando flo ta d o r es  de v id rio  Ign is  
y  P y r e x , con  una tem p era tu ra  de d esp eg e  en  agua n a tu ra l, a lr e d e ­
dor de 25 ^C. y  con  m ue s tr a s  de h a sta  un 10 % en  m o le s , han o b te-  
nido una p r e c is ié n  de 30 ppm . (4 3 y  ).
3 . 6 . 2 .2 .  T em p eratu ra  de trabajo 8 °C
B r ig o li ,  C e rr a i y  S ilv e s tr i (1 8 -1 9 ), han m ejorado e l  m étodo u san  
do flo ta d o r es  de c u a r zo , con  una tem p era tu ra  d e d esp eg u e  en  agua n a ­
tu ra l de a lred ed o r  de 8 °C .
E ste  m étodo a baja tem p eratu ra  p er  m ite  m ed ir  c o n cen tra c io n es  
de d eu ter io  d e l ord en  de 0 ,1  % con  una p r e c is ié n  de +  0, 0002 -  
0 , 0003 m o le s  %. E l agua natural se  puede a n a liza r  co n  un e r r o r  
r e la t iv e  de 4- 2 % de su  contenido en d e u ter io .
Una d e term in a c ién  com p léta  r eq u ie re  un tiem p o de unos 20 m i­
n u tes.
3 . 6 . 2 .  3 . A n â lis is  de m ue s tr a s , rjc a s  en  D 7O.
P a r a  lo s  a n â lis is  de m ue s tr a s  con  c o n cen tra c io n es  com prend!-  
d as en tre  e l 97 y  e l 100 % en m o le s  de D 2 O usando e s te  m étodo e s  
n e c e s a r io  una m u estra  patrén  que ten ga  una co n cen tra c ién  lo  m âs  
p réx im a  p o s ib le  a l 100 % e n  D 2 O. Ado m i ,  B r ig o li y  S ilv e s tr i  
(20) han d e sc r ito  un m étodo e le c t r o llt ic o  que p erm ite  p rep arar  una  
m u estr a  con  co n cen tra c ién  muy p a rec id a  a la  d e l agua p esad a  pura.
M étodo P r e c is ié n  (m o les  %)
E sp ec tr o m e tr fa  de m a sa s ± 0 ,0 0 0 0 1
R efra c to m etr ia •4* 0 ,0 1
C onductividad té r m ic a ± 0 ,1
E sp e c tr o m e tr ia  in fra rro ja 1 % .  (0-80% ).
Il II
± 0,5%  - (80-98% ).
Il II ± 0 ,0 1  (98-99% ).
R eso n a n cia  m âgn etica
n u c lea r . ± 0 ,0 0 1
P icn o m etrfa . ± 0 ,0 2
M étodo de la  gota . + 0 ,0 0 1
F lo tad or  v e lo c id a d -
tem p era tu ra . f 0 ,0 0 0 2
F lo tad or  (to = 25 ®C) 0 ,0 0 3 0
± 0 ,0 0 0 3
" doble im âgen f 0 ,0 0 0 1
4 .1 .  Introduce ién
Continuaado la  d ir e c c ié n  de trabajo  de S ilv e s tr i y  co lab orad o­
r e s  y  de acuerd o  con  la  op in îén  de H. C . U rey , R . H. C r is t  y  D . 
R itten b erg  (1), que co n sid era n  que para  c o n cen tra c io n es  de agua  
p esa d a  p r é x im a s  a  la  d e l agua natural o m e n o r e s , e l  m étodo d e l  
flo tad or  e s  e l  que tien e  m e jo r e s  p o s ib ilid a d e s , h em o s  intentado  
aum entar la  sen sib ilid a d  de la  té c n ic a  de trabajo que se  u tiliza b a  
en  (2),
Su e r r o r  de m edida e s  de 4- 25 ppm . trabajando a  25 y  2 -3  
ppm a 8 °C  (4).
En la  té c n ic a  de m edida d e s c r ita  en  (2), se  u tiliza b a n  sen d o s  
s is t e m a s  é p tic o s  para la  o b se r v a c ié n  d e la  tem p era tu ra  d e l bafio en  
e l  que s e  m antenfa la  m u estra  con  e l  flo tad or  y  la  p o s ic ié n  d e  é s t e .
A l in ten tar m ejo ra r  a m b os m edio  s  m ontam os e l  aparato en  c â ­
m a ra  o sc u r a  y  p ro y ecta m o s la s  im â g en es  de la  e s c a la  te r m o m é tr i-  
c a  y  d e l flo tad or  en  sen d as p a n ta lla s , co n  un aum ento de un as 100 
v e c e s .
D e e s ta  fo rm a  h em o s con segu id o  ob ten er  so b re  la  pant a lla ,  
junto a l ex trem o  d e l flo tad or  la  im âgen  de é s t e  e x tr e m e  obten ida  
por r e f le x ié n  en  e l  fondo d e l d ep ésito  que lo  co n tien e . D e e s t a  fo r ­
m a e l  m ovim ien to  d e l flo tad or se  d é term in a  con  r e sp e c to  a su  im a -  
gen  y  p o r  tanto la  velocid ad  de d esp eg u e  e s  e l  dob le de la  r e a l de  
a s c e n s o .
Trabajando en  la  fo rm a  que d e sc r ib im o a  m âa ad elan te y  g r a ­
c ia s  a  e s t a s  d o s m ejo ra s  de r e a liz a c ié n  ob ten id aa , se  l le g é  a r e ­
su lta d o s en  m ue s tr a s  con  co n c en tr a c io n es  p r é x im a s  a la s  d e l agua  
natural co n  e r r o r e s  de 4- 6 ppm . co m o  m â x im o  trabajando a  25
D e sp u és  s e  han rea liza d o  e x p e r ie n c îa s  a 10 ^C . con  la  m is ­
m a té c n ic a  y  lo s  e r r o r e s  ob ten id os son  de 4* 1 ppm . en  v a lo r  r e la -  
tivo  a la  m u estra  de agua tom ada com o r e f e r e n d a .
T am b ién  se  han preparado flo ta d o r e s  de t^ = 6 ®C. y  co n  e l lo s  
s e  e sp er a b a  ob ten er  e r r o r e s  de 4- 0 ,5  ppm . A  e s t a s  te m p era tu ra s  
su rg en  in co n v en ien tes  de tipo ex p e r im en ta l com o  a con tin u acién  s e  
in d ican  (4 . 3 . ) y  e s t o s  a co n seja n  la  tem p era tu ra  de 10 ° C , co m o  la  
m â s co n v en ien te .
4 . 2 . P a r te  ex p er im en ta l
4 . 2 . 1 .  F lotad or
La té c n ic a  de p rep a ra c ién  de f lo ta d o r e s  se  en cu en tra  to ta l-  
m ente depurada, pudiéndose p rep a ra r  en  cu a lq u ier  fo r m a , tam afio  
y  tem p era tu ra  de d esp eg u e .
E l m â s  com unm ente usado  e s  un m icro flo ta d o r  que tie n e  una  
c a b eza  e s f é r ic a  lle n a  de a ir e  de un os 3 m m . de de la  cu a l 
pende un v â sta g o  de v id rio  m a c izo  de 1 - 1 , 5  m m  de y  fo rm a  
ae rod in âm ic  a  ; la  Im igitud to ta l d e  un os 6 m m .

E sta s  d im e n sio n e s  s e  c o n ser v a n  aunque la  tem p eratu ra  d e d esp e  
gue v a r ie . Todo s  lo s  jtlotadores e s ta n  so p la d o s en  v id r io  P y r e x .
E l d ep és ito  en  e l  que s e  a lo ja  e l  flo tad or  tam b ién  e s  d e v id rio  
P y r e x  y  e s  un tubo de unos 6 m m . de ji(|. que en  su  ex trem o  in fe r io r  
l ie  va una am p olla  de unos 8 -1 0  m m .  de E l flo tad or  d e sc a n sa  so b re  
e l  fondo de e s ta  am p olla .
La cantidad de mue s tr a s  n e c e s a r ia  en  cad a  d e term in a c ién  e s  de  
1 - 1 , 5  cm ^ .
4 . 2 . 2 .  P r e p a r a c ié n  de m u estra  s .
L as m ue s tr a s  de agua natural y  d e sco n o c id a , d esp u és  de p u r if ic a ­
das p rev iam en te  por lo s  m étod os h ab itu ais s ,  se  tr id e  stilab an  r e a liz a n -  
do la  p r im era  ope r a c ién  sob re  M n K, en  un d e s tila d o r  a vacio  
anâlogo a l d e sc r ito  en  (4) a l que s e  ha m ontado una r e s is te n c îa  de c a ­
le fa c c ié n  en e l û ltim o  con d en sad or , p ara  pod er p a sa r  toda la  m u estra  
a l tubo que con tien e  e l flo tad or .
E l e r r o r  que se  com e te  en  la  d e s t ila c ié n  cuando no e s  to ta l, e s t é  
dado por la  e x p r e s ié n
( A L ) 1 _  A  L
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en  la  que e s  e l  e r r o r  r e la t iv o  de la  co n cen tra c ién  de la  m u estra










t i l a f  la  fr a c c ié a  — de la  m u estr a . En la  figu ra  s e  dâ la  v a -
r ia c id n  r e la t iv a  d e â i î — en  fnncidn de ■ a 0 , 10 y  20 ®C. para
X L
v a lo r e s  de 0 (  (volatU idad) de 1 , 1 2 0 ,  1 , 1 2 0 ,  1 ,0 8 7  y  1 , 0 6 6  r e s -  
p ectivam ente*  Puede co m p ro b a rse  en  e l la  ^pae p ara  e r r o r e s  d e l o r ­
den de I a 2 ppm . en  m ue s tr a s  de conc em tracidn p rd x im a  a  la  d e l  
agua n a tu ra l, la  fra cc id n  s in  d e s t i la r  que puede m o tiv a r lo  e s  d e l  
orden  1 -3  % a 0 ®C y  3 -7  a  30 ®C.
P o r  e s te  m otivo se  con sid erd  n e c e s a r io  e v ita r  e l  p o s ib le  e m -  
p o b rec im ien to  de la  m u estra  en  e l û ltim o  r é fr ig é r a n te , en  la  fo rm a  
s lg u ien te : R ea liza d a s  la s  t r è s  d e s t ila c io n e s  s e  r ec o g e  en  e l  tubo 
que co n tien e  e l flo tad or  gran  parte  de la  m u estr a . l a s  pequefias g o -  
ta s  que qUedan en  e l tubo d e l r é fr ig é r a n te  se  d e s t ila n  m ed ian te  c a -  
le fa c c id n  su ave y  s e  condensan  en  e l  tubo que co n tien e  la  m u estra  
que ha sido  su m erg id o  en  un vaso  co n  agua fr ia . D e e s ta  fo rm a  toda  
la  m u estra  p a sa  a l tubo que co n tien e  e l  f lo ta d o r .
D urante la  de s g a s if ic  ac idn puede p r e se n ta r se  un en r iq u ec im ien -  
to de la  m u estra  que se  e stim d  de la  s lg u ien te  fo rm a . L a tem p era tu ­
ra  in ic ia l  se  supone 20 ° C , y  la  tem p era tu ra  a lcan zad a  d e sp u ë s  de 
la  d e sg a s if ic a c id n  en  e l  p eo r  de lo s  c a s o s  e s  de 0 por lo  tanto  
e s te  c a lo r  s e n s ib le  de la  m u estra  ha de c o n v e r tir  se  en  c a lo r  la te n ­
te  p ara  la  d e s t ila c id n  de p arte  de la  m u estr a  durante la  de s g a s if ic a -  
c i6 n . La cantidad de c a lo r  que l le g a  a la  m u estra  a  tr a v é s  de la  pa­
red , su p u esta  é s ta  a 20 ° C , e s  d e sp r e c ia b le  fren te  a  é s t a .  A s i se  
e stim a b a  en  un 3 % la  cantidad de m u e str a  perd ida que s e  trad u ce
en  un en r iq u ec im ien to  de la  m ism a  in fer io r  a l  0 ,5  % (0 ,7  ppm . a  
c o n cen tra c io n es  p r é x im a s  a la s  d e l agua natu ral).
4 .3»  E x p e r ien c îa s  a tem p era tu ra s  p r é x im a s  a  25 ° C .
Se han preparado v a r io s  flo ta d o res  y  s e  ha e leg id o  co m o  m âs  
con ven ien te  uno cuya tem p era tu ra  de d esp egu e  e s  tg = 2 6 ,1 5  ®C.
4 . 3 . 1 .  D e sc  r lp c ién  d e l aparato
P a r a  la  de sc  r ip e ién  d e l aparato (fig . 4 . 3 .  ) lo  d iv id ir e m o s  en  
la s  s ig u ie n te s  p a r te s :
4 . 3 . 1 . 1 .  S is tem a  ép tico  de o b se r v a c ié n  d e l te r m é m etro .
P a r a  la  o b se r v a c ié n  de lo s  term é  m étro  s  B eckm ann de 0 , 01 y  
0 ,0 0 1  ^C, 1, em p lead o  s  en  la s  m edida s  s e  u t i l is é  un p ro y ec to r  de  
100 w a tts . 2 , y  un s is te m a  ép tico  3 , form ad o por e l  ob jetivo  (1 :4 ,5 )  
de una câ m a ra  fo to g râ fica . A m bos van m ontado s  so b re  una p la ta -  
fo r m a , 4 , que p erm ite  en fo ca r  la  p arte  d e l te r m é  m etro  que in te r e -  
sa . La lâ m p a ra  de 100 w atts e s tâ  situad a  e n  e l  in te r io r  de un co n -  
junto, 5 , re fr ig era d o  por agua para e v ita r  que s e  ca lie n te  e l  te r m é -  
m é tr o . L a im â g en  de la  co lu m n a te r m o m é tr ic a  p ro y ecta  en  una  
p an ta lla , 6 , en  la  que s e  ha  d isp u e  s to  una hoja de p ap el con  la s  s e -  
fia le s  de la s  c e n té s im a s  de grado tr a z a d o s , en  la  que se  puede ano- 
ta r  la  tem p era tu ra  en  e l  m om ento de d esp eg u e  d e l flo ta d o r , ta l c o ­
mo se  in d ica  en  la  fig u ra  2 . L os tr a z o s  v e r t ic a le s  a 0 ,1 6 0  ^C , y  
lo s  v a lo r e s  rep re  sentado s  c o r  re  sponden a una m u estra  de la s  ana-
m
liz a d a s  com o com p rob aci6n  d e l m étodo.
4 . 3 . 1 . 2 .  S is te m a  ép tico  de obsérv& eiéit d e l flo ta d o r
E l tubo con tien e  m u estra  y  flo ta d o r , 7 , s e  su m e r g e  en  e l  
agua conten id a  en un d e p é s ito , 8 , <{ue s ir v e  com o m edio  p ara  e fe c -  
tuar la  c a le fa c c ié n  y  e l en fr iam ien to  de la  m u estra . Una lâm p ara  
de 100 w a t t s . , 9, con  un s is te m a  de r e fr ig e r a c ié a , 10 , para im p e-  
d ir  ^ e  e l  c a lo r  d esp ren d id o  c a lie n te  e l  agua d e l d e p é s ito , ilu m in a  
a l flo tad or  y  su  im âgen  m ediante un objetivo fo to g râ fico  (1 :3 ,5 ) ,
11 , s e  p ro y ecta  en  la  pan ta lla , 12. En e l la  s e  puede a p r e c ia r  la  
im â g en  de la  b ase  d e l flo tad or y  la  obtenida por r e f le x ié n  so b re  e l  
fondo d e l tubo que con tien e la  m u estra . En la  fig u ra  3 , s e  da una  
fo to g ra ffa  de am b as im â g e n e s . La utillA acién  de un d la fr â g m a  p er  
m ite  co n seg u ir  un m ejor  co n tra ste  de am b as so b re  un fondo c la r o ,  
co n  lo  que s e  d istin gu e  la  sep a ra c ié n  d e l flo tad or d e l fondo con  m â s  
n it id e z .
4 . 3 . 1 , 3 .  Conjunto de c a le fa c c ié n  y  en fr iam ien to  de m ue s tr a s .
E l d e p é s ito , 8 , que con tien e agua e s tâ  pro v is to  de un ag itad or  
13 , con  un m otor de p o ten cia  su p er io r  a  la  n e c e s a r ia  y  un s is te m a  de  
c a le fa c c ié n , 14 , y  otro  de en fr ia m ien to , 15. E l p r im e r o  e s tâ  fo r ­
m ado por una r e s is te n c îa  su m erg id a  en  e l  agua que s e  c a lie n ta  c o -  
n ectân d o la  a  la  red  (110 v o lts . ). Un r e o s ta to , 15 , p erm ite  reg u ­
la r  su  p o ten cia . E l segundo e s tâ  form ado por un serp en tù i de v i­
d r io  en  e l  que se  hace c ir c u la r  agua con un caudal co n sta n te . P a ra
coA segu ir lo  s e  d isp on e de d os te s  17 y  1 8 , im idas m ediante un e a -  
p ila r  19. A la  17 se  h ace  l le g a r  un caudal de agua p râctica m en te  
c o n sta n te s  y  su p er io r  a l n e c e sa r io  en  15. L a p o s ic ié n  r e la t iv a  de  
la s  t e s  17 y  18 regu lad a  m edian te una f ija c ié n  so b re  c o la  de m ila=  
no con  e l  corresp o n d  ien te  to rn illo  de de sp la za m ien to , perm it© corn 
seg u ir  en 15 e l caudal n e c e sa r io  para  la  velocid ad  de en fr iam ien to  
d esea d a , ya  que se  d isp on e de una ca rg a  con stan te  h en tre  la s  d o s  
sa lid a s  de am b as t e s .
4 . 3 . 2 .  P u es ta  a  punto
A n tes de in ic ia r  la s  m ed id as so b re  m u estr a s  d esco n o c id a s  
se  r e a liz a r o n  un as 100 d e term in a c io n es  con  agua n atu ra l con  e l  
objeto de com p rob ar velocid ad  de e n su e iam ient© d e l flo tad or a s f  
com o v e lo c id a d es  de en fr iam ien to  co n v en ien te .
La tem p eratu ra  de d esp egu e  d e l flo tad or  en  agua natural no 
p erm a n ece  con stan te  y  tanto puede c r e c e r  com o d e c r e c e r  d e s ­
pu és de una lim p ie z a  con  m e z c la  c r é m ic a . L a © scilaciém  de 
e s ta  tem p era tu ra  e s  continua, y  s ie m p r e  que e l  nâm ero  de m ed i­
d as r e a liz a d a s  en  m ue s tr a s  d ife r e n te s , s e a  baja (4 6 6) e s  in fer io r  
a 0 , 01 En la  figu ra  5, se  dan la s  le c tu r a s  de tem p eratu ra
obten id as en  la  m u estra  nûm ero 7 , de la  s e r ie  que se  da en  e l  
apartado 4 d e l present©  trabajo . En e l la  puede a p r e c ia r  s e  la  va­
r ié e  ié n  que ha experim en tado  e l flo tad or  durante la  d e term in a ­






Fi g. 4 .4
L a s v e lo c id a d es  de en fr iam îen to  n tillza d a s  se  v a r ia ron emtre 
10 y  60 segu i& d os/0 ,01 °C  y  se  encontrd que para  e l  s is te m a  de  
ag itac id n  em pleado y  para  e l  tam afio de cuba, la  v e locld ad  m ejor  
e r a  la  de 20 -» 30 s e g /  0 , 01 ®C.
La d isp e r s iô n  de la s  m ed id as de tem p eratu ra  realis&adas en  
s e r ie s  de 200 d ete  rm  imac lone s con  dos te r m é m e tr o s  B eckm ann, 
uno de 0, 01 ®C y  otro  de 0 , 001 ®C. e s  pe que fia y  en tre  e l  70 y  
80 % de la s  m ed id as tien en  un e r r o r  in fer io r  a 0 ,001  ° C .  r e fe -  
rido a l va lo r  m ed io .
La a g lta c ién  d e l bafio ha de m a n ten erse  con stan te  para con -  
seg u ir  s iem p r e  e l m ism o  grad ien ts de tem p eratu ra  en tre  flo ta -  
dor y  term d m etro . P or e s t e  m otivo e l  m otor d e l ag itad or ha de  
ir  am p liam ente sobrado de poten cia  y  no ha de c a m b ia r se  la  po-  
s ic î6 n  de am bos en  la  cuba durante una se  r ie  de m ed id as c o r r e s  
pon d ien tes a una m u estra .
La tem p eratu ra  de c a le fa c c ié n  de la  m u estra  se  sube a 
0 ,0 2  6 0, 03 °C  por en c im a  de la  de d esp egu e y  en  cada se  r ie  
co rresp o n d ien te  a una m u estra  s e  m antiene con stante  com o la  
velocid ad  de en fr ia m ien to .
4 . 3 . 3 .  A n â ljs is  de m ue s tr a s  co n o c id a s .
Se p rep araron  10 m ue s tr a s , a p a rtir  de agua natural a la  
que se  a sign ô  la  con cen tracid n  150 ppm . y  agua a 1226 4- 25 ppm .
analizad a  seg € n  e l  m étodo n orm al d e l flo tad or . E l e r r o r  de p e sa -  
da e s  in fer io r  a i que o ca sio n a  e s te  û ltim o y  por lo  tanto tod as la s  
m ue s tr a s  p resen ta râ n  un e r r o r  s is te m â tic o  debido a é l ,  ya  que por  
u t il is a r  com o r e f e r e n d a  en  la s  m ed id as la  m lsm a  agua natural 
u tiliza d a  a l p rep a ra r la s  e l e r r o r  introducido a l a s ig n a r  su  con cen -  
tr a d d n  se  co m p en sa .
Su a n â ïis is  se  r e a liz é  in terca lan d o d o s  m ue s tr a s  ig u a le s  en tre  
t r è s  de agua natu ra l. Cuando la s  tem p era tu ra s  dé d esp egu e  en  
agua natural y  mue s tr a s  se  m antenian sen sib lem en te  sob re la  m is -  
m a v a r ia c ién  r e la t îv a , se  daba com o bueno e l  resu ltad o  obten ido. 
En c a so  con trar io  se  rep etfa  la  m u estra .
En la  tab la  I se  dan lo s  resu ltad o  s obtenido s con \m flotador  
de 26 , 1  ®C. En e lla  pue de com p ro b a rse  que lo s  v a lo r e s  m ed ios  
p resen ta n  e r r o r e s  in fe r io r s  s  a 2 ppm. y  la s  d e term in a c io n es  
a is la d a s  un e r r o r  m âxim o de 6 ppm .
T A B L A  I
RESULTADO DE ANALISïS DE M ÜESTRAS CONOCIDAS 
C on cen tracién  en ppm . D 2 O
Luestra P u esto E ncontrado E rro r V alor E rr o r
m edio
I 163 161 - 2 163 0
165 4=2
160 -  3
165 4 2
2 1 6 7 163 - 4 166 -  1
168 4= 1
3 172 170 - 2 173 4= 1
175 4=3
4 150 150 0 151 4= 1
151 4= 1
5 186 186 0 186 0
186 0
6 167 168 4= 1 169 4 . 2
170 4= 3
7 201 201 0 201 0
201 0
8 182 178 -  4 181 -  1
183 4 . 1
9 177 176 - 1 179 4 . 2
183 4 . 6
178 4-1
182 4 . 5
176 -  1
10 158 160 4 . 2 159 4 . 1
160 4 . 2
158 0
4 .4 .  E x p erien cia g  a 10
A dem £9 de lo s  bueno s  resu ltad o  s  co n seg u id o s  m edian te e l  
flo tad or  con  d o s Im â g en es, trabajando a  25 se  ban rea llsa d o  
e x p e r ie n c ia s  a  10 °C . con  objeto de m ejo ra r  adn m âs la  sen sib iH  
dad obten ida.
Con e s t e  objeto  se  ban preparado t r è s  f lo ta d o r e s , e l  p r im e -  
ro  con  una tem p eratu ra  de d esp egu e  = 1 0 ,5 7  ®C con  e l  que s e  
ban rea liza d o  m d s de c ie n  d e te r m in a c io n e s . D esp u és  se  ban p r e ­
parado d o s  f lo ta d o r es  m âs de tg = l l , 2 y t Q  = 1 1 ,3  r e sp e c t iv a -  
m ente con  lo s  que se  ba trabajado sim u ltân eam en te  en  la s  d e te r ­
m in a cio n es  p o s te r io r e s .
Dado que e l  a n ter io r  no reunÜa la s  co n d ic io n es  ad ecu ad as  
p ara  trab ajar  a e s ta  tem p era tu ra , ba sid o  p r e c iso  co n stru ir  un  
nuBvo aparato en  e l que se  ban in troducido una s e r ie  de m odifia  
c a c îo n e s  en cam in ad as a l co n tro l y  c o r r e c c id n  d e la s  d is t in ta s  va­
r ia b le s .
E s ta s  v a r ia b le s  son  :
a ) C a le fa c c ié n  de la  co lum na te r m o m é tr ic a  por la  ilu m in a -  
ciém.
B) R egu lac ién  de la  c a le fa c c ié n  d e l baflo.
C) R eg u la c ién  de la  velocid ad  de r e fr ig e r a c ié a .
D ) U u m in acién  adecuada d e l flo tad or .
E ) R eg u la c ién  d e l enfoque d e l flo tad or .
F ) In sta la c ién  fr ig o r ff ic a .
G) Inm ovilidad ab so lu te  d e l aparato.
h ) E m pafiam iento de la s  ventan as de îltu n in a cién .
En e l apénd ice se  dan lo s  p ian os d e l aparato d isefiado en  lo s  
subconjuntos de m on taje , en  lo s  que pueden a p r e c ia r se  la s  c a r a c -  
t e r f s t ic a s  de su s  d ifer e n te s  p a r te s . Con r e sp e c to  a l p r im er  apa­
rato  m ontado se  ban m odificado la s  p a r te s  s ig u ie n te s :
A ) P a ra  e v ita r  la  c a le fa c c ié n  d e l te r m é m e tr o , la  Idm para de  
ilu m in a c ién  s e  ba rode ado com p letam en te  por una c a m isa  de agua, 
in c lu so  la  le n te  que con cen tra  e l  b as lu m în o so  (ver subconjunto  
1 1 . 2 0 4 - 0 4 ) .
B) E l baJLo s e  ba am pliado a 10 l i t r e s  y  co n sta  de una doble  
ca ja  de p lâ s tic o  con  tap a , tra n sp a ren te , con  r e llen o  de v erm icu  
l ita  en tre  am b os y  con  lo s  o r if ic io s  n e c e s a r io s  p ara  la  in s ta la ­
c ié n  de una c a le fa c c ié n  e lé c tr ic a  d éb il y  o tr a s  m â s fu er te  (0, 01 ®C 
cada  5 segu n d os), un serp en tin  de v ld r io  p ara  la  r e fr ig e r a c ié n  y  
la s  ven tan as n e c e s a r ia s  para e l  paso d e l b a s  de ilu m in a c ién  d e l 
flo tad or  (subconjunto 1 1 .2 0 4 - 0 7 ) .
E l m otor d e l agitador tien e  una p o ten cia  su p e r io r  a la  n e c e -  
8a r ia  para ten er  una velocid ad  de a g ita c ién  co n sta n te . La p oten -
c ia  e s  de im os 300 w co n  un reduc tor  de ve lo cid a d  cap az  d e d ar  
t r è s  d ife r e n te s .
En e l  baMo s e  alojan  un term ém etro  B eckm ann, e l  ag itad or  
y e l f lo ta d o r , y  un r e lé  de m ercu r io  que rég u la  e l  en fr ia m ien to  
in ic ia l  y  m an tien e aproxim ad am ente la  tem p era tu ra  d e l bafio en  e l  
en to m o  de trabajo  p ara  m ue s tr a s  de co n cen tra c lén  p a r e c id a s .
C) A l d isp o s it iy o  de caudal co n stan te  sefia lado a n ter io rm en te
4 . 3 . 1 . 3 . s e  ha acoplado a una so la  de m Üano con  torn lU o de
desp lazam iem to de 1 m m . de p a so .
E ste  r ec ib e  sa lm u era  a -5  6 -1 0  °C  d e l tamque fr ig o r f iic o  m e 
dian te una bom ba B elen gu er  que da un cau d al de uno s 50 l / h ,  con  
una ca rg a  de 2 m . E l Ifquido que reb o sa  a s f  com o e l  que ha p a sa -  
do por e l  serpentfia de r e fr ig e r a c ié n  vu elven  a l tanque fr lg o r fê îco .
P o s te r io r m e n te  s e  ha cam biado la  bom ba por o tra  de m â s  
p o ten c ia , andloga a la s  em p lea d a s en lo s  to m o s  para e l  bom beo  
de la  ta la d rin a . E l caudal ahora e s  de un os 2 l /m in .  con  una car=  
ga de 2 m .
La velocid ad  de r e fr ig e r a c ié n  d e l bafio s e  m lde con  un c r o -
n ém étro  a n te s  de e fe c tu a r  cada le c tu r a  m antem iéndose co n sta n te  
para cada tem p eratu ra  de trabajo .
O pérande de e s ta  fo rm a  la  m âxim a v a r ia c ié n  de la  ve lo cid a d  
d e r e fr ig e r a c ié n  e s  de 1 segundo.
d ) La Idm para de p r o y e cc ié n  em p lea d a  e n  4» 3 . 1 .  2 . p a ra  la  
ilu m in a c ién  d e l flo tad or  s e  ha su stitu fd o  por un p ro y ecto r  co n  un  
s is t e m a  ép tico  o c u la r  an tes  d e l bafio y  un objet!vo  1: 1 ,5  d e sp u é s  
d e l flo ta d o r , m ediante e l cu a l s e  ha m ejorado co n sid era b lem en te  
la  im d gen  .
E ) Con objeto  de p e r fe cc io n a r  la  im d gen  d e l flo tad or  y  f a c i l î -  
ta r  su  enfoque, s e  ha dotado a l so  p orte  que lo  con tien e de m o v i-  
m ien to s  en  sen tid o  v e r t ic a l y  h o r iz o n ta l, m ed iante c r e  m a lle  r a s  
adecuadas (ver  subconjunto 11. 204-06) .
F ) P a ra  pod er en fr ia r  e l  bafio de agua a  tem p era tu ra s  de 10 
^C e in fe r io r e s  s e  ha montado una in s ta la c ié n  fr ig o r ff ic a  cap az  
de d ar  sa lm u era  a  -1 5  -2 0  °C .
G) En e l  aparato u tilizad o  a n ter io r m e n te , s e  o b se rv é  que 
cu a lq u ier  m ovim ien to  (ag itad or , in te r r u p to r e s , e lé c t r ic o s ,  e tc .  ) 
a ltera b a n  s e n s ib le  m ente la  p o s lc ié n  d e l flo ta d o r . P a ra  e v ita r  e s t e ,  
e l  m otor  d e l ag itad or se  ha co locad o  en  una m e sa  in d ep endiente d e l  
r e s to  d e l aparato y  tod os lo s  m andos e lé c t r ic o s  s e  h an c e n tr a liz a -  
do en  una p an el a l a lca n ce  d e l o b se rv a d o r  de la  im ég en  d e l te r m é -  
m e tr o .
h ) Cuando s e  trabaja  a tem p era tu ra s  de 10 °C  e  in f e r io r e s ,  
a l so b rep a sa r  la  tem p eratu ra  de r o c io  d e l a m b ien te , s e  p rod u cian  
c o n d e n sa c io n e s  de la  hum edad so b re  la s  ven tan as de ilu m in a c ién  
a n te r io r  y  p o s te r io r  que im pedfan la  o b se r v a c ié n  d e l flo ta d o r .
P a ra  e v ita r lo  se  c o lo c é  uxta dob le ventana corn g e l de s f l ic e  
en  la  zona e s ta n c a . A dem âs en  e l so p o rte  d e l objetivo  s e  ba co lo ca  
do una aran dela  de gom a que lo  m an tiene pegado a  la  doble ventana, 
de e s ta  fo rm a  s e  ha con segu id o  e v ita r  e l  em pafiam iento in c lu so  a  
tem p era tu ra s  muy in fe r io r e s .
4 . 4 .  2 . C élcu lo  de la  cu rva  % D^O - %
En é l se  in clu yen  m ue s tr a s  de co n cen tra c ién  su p er io r  a la  d e l  
agua n atu ra l ( A   ^ ^  0 ) y  m ue s tr a s  in fe r io r e s  a l agua n atu ral
( A t  <  0).
4 . 4 . 2 . 1 .  A t > 0
La e x p r e s ié n  que da la  c o m p o s ic ié n  d e un agua en fu n c ién  de  
su  densidad  e s
a . A  s  (l)
*  1 - b s
en  la  que a , son  fu n c io n es de la s  d en sid a d es  y  p e s o s  m o le -
c u la r e s  de lo s  com ponent e s  d e l agua p rob lem a (1 ).
D esarroU an d o  e s ta  e x p r e s ié n , C e r r a i, M arch etti y  S ilv e s -  
t r i  (2 ) l le g a n  a  e s ta  o tra
(
T
do =  1
Cdj
X =
' Ml 1) ( Ml d2 cd}
5 (t - tfl) “ . j f "
Q _____________ :________ ! Ü   (n )
^ ( 1 -  4 ^ )J îzM l
en  la  que:
e s  la  d en sid ad  d e l agua natural a la  tem p era tu ra  t^
j l  II  II  I I  I I  I I  I I  II  I I  I I  ^
d j " " " '• H ^O pura " " " " t
dg " " " ” D 2 O *' ” " " t
c = - ^ T -  = 0 ,9 9 9 9 6 4  — = 1 ,0 0 0 0 1 6 0- C
M 2  = 2 0 .0 3 3 8  M l  = 1 8 ,0 2 0 6  *  1 .11172
= 3, 3 . 10"^ (v id rio  P y rex )
En (2) se  han ca lcu l ado la s  cu r v a s  % •  p ara  t  = 2 5 ,2 9  y
33 ° C .
De la  e x p r e s ié n  (il) se  U ega fé c ilm e n te  a  la  s ig u ien te :
X =
or - 4 r )
3 ^
A  p a r tir  de e s ta  e cu a c ié n  s e  ha ca lcu la d o  la  cu rv a  % - A  i  
p ara  t^ = 10 L o s d a tos de d z  se  han tornade de (4) y  lo s  d^
de (5).
L o s resu ltad o  s  s e  dam en la  tab la  y  co n  e l l e s  s e  ha trazado  
la  cu rv a  c o rr e sp o n d ie n te , f ig .  4  S
4 . 4 .  2 . 2 .  C o r re cc ié n  p ara  d ife r e n te s
P a ra  t@ d ife r e n te s  de 10 ^C. , S U v e str i y  co la b o ra d o res  dan  
la  s ig u ien te  e c u a c ié n  de c o r r e c c ié n  que s e r d  la  u tiliza d a  en  la s  
d eterm iU iacioaes de la s  d is tin ta s  m ue s tr a s .
^ to '  = %to ^  0 ,0 0 7 8 .  A t  . A g  4. 0 .0 0 9 1 5  . A t .
sien do  ^  = t^ - 1 0  e  A t  e l c o rresp o n d ien te  a  cada m u estra .
P a ra  A t  ^  0, 5 la  cu rva  s e  h a ce  r e c ta  de pendiente 0 ,9  
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4 .4 .  2 ,3 .  A  t < Q .
P a ra  pod er ia te r p r e ta r  c o rr e c ta m ea te  lo s  r e s iilta d o s  de lo s  
a a d lis ls  de la  ia s ta la c id a  de produ cçida de dxldo de p ro tio  puro, ea  
cada uaa de s a s  e ta p a s , s e  ha ca lcu lad o  la  cu rva  % -  A t  para  t 
a e g a tiv o s , c o r r e sp o a d ie a te s  a m ue s tr a s  cuyo coatea id o  ea  d eu terlo  
e s  ia fe r io r  a l agua a a tu ra l.
Se haa rea llza d o  lo s  c à lcu lo s  para lo s  d is t la to s  t^ que se  ia d i-  




1 0 - 0 , 1 +  7 7 ,6
1 0 - 0 , 2 +  5 ,4
1 0 ,5 - 0 , 1 +  7 0 ,0
1 0 ,5 - 0 , 2 -  7 ,7
1 1 ,2 5 - 0 , 1 - 2 6 ,4
1 1 ,2 5 - 0 , 2 4- 6 0 ,7
L o s v a lo r e s  de x  ^  0 , que ao tien ea  s ig a ifîca d o  f f s ic o ,  a o s  
daa la  ia te r s e c c id a  de la  cu rva  co a  e l  e je  de a b c is a s , que e s  e l  
puato r ea lm ea te  la te r e sa a te  p u es a o s  dâ e l  ia c re m e a to  c o r r e sp o a  
d iea te  a  la s  m ue s tr a s  de agua pobre o de au lo  co a tea id o  de d eu te-  
r io .
Q  o o
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E sto s  d a to s, con  la  ia te r s e c c iô a  c itad a  figu ran  en. la  g r â fic a . If ^
4 .4 .  3 . P lie s  ta  a punto
Con e l  f in  de e v ita r  e l  en su c ia m ien to  d e l flo ta d o r  en  lo  p o s ib le ,  
e s  d e c ir  d lsm in u ir  la  velocid ad  de en su e ia m ten to , se  h ic ie r o n  una s e ­
r ie  de m ed id as estando la  m u estra  a un v a c lo  in fe r io r  a 5 m m  Hg (1) 
pero se  obtenfa uaa g ra a  d isp e r s iô n  en  lo s  a a â l ls is .  E sto  m ism o  se  
o b se rv é  m aateaiendo la  m u estra  a p r é s id a  a tm o sfé r ic a  p ero  c o a  e l  
d epdsito  que la  co a tien e  c erra d o .
P o r  taato se  m an tiene e l  d ep d sito  a b ie r to , p ero  su fic ie n te m e a te  
p rotegido co a  ua filtro  de algoddn para que la  ea trad a  de a ir e  no p ro -  
du zca  un en su c ia m ien to  d e l flo tad or. De e s ta  m a aera  se  ha c o n se g u i­
do la v a r  e l  aparato de de s t ila c id a  cada 12 -  14 d o s t i la c io a e s , e a  v ez  
de cada 4 -5  com o habfa que h a cer lo  e a  4 . 3 . 2 .
Se ha estud iad o ex p er im en ta l m e ate e l  e fe c to  d e l tiem p o  tr a a s c u -  
rrid o  d esd e  la  de s t ila c id a , sob re  la  m u estra  a  a a a liz a r  y  s e  ha l le g a -  
do a la  co a c lu s id a  de que e l tiem p o m ds adecuado para su  le c tu r a  e s  
unos 5 d 10 m in utas d esp u és de de s t ila c id a . A n tes  de é s t e  no s e  o b -  
tie a e  c o a sta a c ia  e a  la  le c tu r a , por no h a b er se  a lcaazad o  e l  eq u ilib r lo  
té r m ic o  y  d esp u és  de e s t o s  5 6  10 m in utos no s e  vu elve  a te a e r  c o a s ­
ta a c ia  u ad s 80 - 90 h . debido probable m en te  a  la  d iso lu c id a  d e l a ir e  
e a  la  m u estra . E sta  v a r ia c id a  e s  muy le a ta  y  por lo  taato ao ia flu y e  
en  la s  m ed id a s.
T od as e s t a s  d e term in a c io n es  n os han se r v id o  a l m ism o  tiem p o  
p ara  co o rd ia a r  to d a s la s  p a r te s  d e l a p a ra to , h a sta  su  to ta l y  d é fin it!-  
vo a ju ste .
4 . 4 . 4 .  A n d lis ls  de m ue s tr a s
A n tes de in ic ia r  la s  m ed id as de m ue s tr a s  d e sc o n o c id a s , con  e l  
flo tad or  de tg = 1 0 ,5 7  se  han hecho u n as 100 d e te rm in a c io n es  con  
agua n atu ra l y  s e  ha encontrado por una p a rte  que la  d isp e r s iô n  de la s  
m ed id as e s t é  dentro de un in te r valo  de 0 , 002 °C . para una m ism a  d e -  
te r m in a c iô n , lo  que r e p r e se n ts  1 ,5  - 1 ,6  ppm . P o r  o tra  parte  la  v e ­
lo c id a d  de en su c ia m ien to  d e l flo ta d o r , s e  ha con segu id o  d ism in u ir  en  
m uch os c a s o s  a 0 ,0 0 5  °C  de v a r ia c iô n  en tre  d o s  aguas n a tu ra les  co n -  
s e c u t iv a s , lo  que r ep ré sen ta  a ppm . (ver  4 .6 .  ).
D esp u ô s  de e s t a s  d e te r m in a c io n e s  co n  agua n atu ra l s e  han hecho  
un os c ie n  p r o b le m a s , con  c o n cen tra c io n es  que variaban  de 150 a  0 
ppm . seg d n  lo s  c a s o s .  La m u estra  p rob lem a  se  in ter c a la  en tre  d os  
agu as n a tu r a les  y  e l  A i  m edio e s  e l  que se  u t il is a  p ara  c a lcu la r  su  
co n cen tra c iô n  en  HDO. L os e r r o r e s  obten ido s  so n  in fe r io r e s  a  1 ppm, 
(ver 4 . 6 . ).
En la s  fig u ra s  a p a recen  e l  a n â lis is  d e l produc to  quem ado de la  
3~ fa s e  de la  in s ta la c iô n  de ob ten ciôn  de ôxido de p ro tio  p u ro , r e a l i -  
zado con  un  flo tad or de t^ = 1 0 ,5 7  ®C.
4 .5 .  E x p e r jen c ia s  a  6
A contiin iaciôn  se  ham preparado d o s  f lo ta d o r es  com tem p era tu ­
r a s  de d esp eg u e  de 6 ,1  y  6 ,3  °C . r e  sp ec  tlvam em te. E sta  operacidm  
r eq u ie re  m u ch fslm a paclem cia y  su m o cuidado debido a la  pequefla va ­
r ia c id a  d e  la  d easid ad  d e l agua co n  la  tem p era tu ra , e n  e s ta  soma de 
tra b a jo , lo  que ex ig e  en  la  p rep a ra ciô n  d e l flo ta d o r  una m ayor p r e c i-  
s iô n  en  la  r e la c id n  p eso  - voldm en .
Se h a  acondicionado la  in sta la c iô n  fr ig o r ff ic a  para te a e r  la  s a l ­
m u era  a un os -  1 0  °C . y  p od er bajar la  tem p era tu ra  d e l bafio d e l 
flo ta d o r  a  3 -  4 ®C.
C om o e l aparato p royectad o  e sta b a  p r e v is to  p ara  pod er tra b ajar  
en  e s te  n iv e l de te m p er a tu r a s , s  in  m ôs m od ifie  ac io n e  s  s e  han c o ­
m e nzado s  la s  e x p e r ie a c ia s .
4 . 5 .1 .  C dlculo  de la  cu rv a  % - A t
D e la  m ism a  fo rm a  que en 4 .4 .  2. s e  ha r e su e lto  la  e cu a c iô n  
a l l f  ind icad a . L os d a to s  s e  han  tom ado d e  la  m ism a  b ib lio g ra ffa  
que la  ind icada en  4 .4 .2 .
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Wm c£ tcu l0 8  obteiüdoA se  iad ica ii en  la  tab la  y  co a  e l lo s  se  ha  
traaado la  g r i f ic a  % - para t^ = 5 ®C. (fig . 4 .5 . 1 .  ).
Com o poede v e r s e  e l  ^  t m dxim o e s  de 1 ,2  ^C. c o r r e sp o a -  
d ie a te  a a a a  c o a c e a tr a c id a  de 323 ppm de HDO.
Uaa v ez  ca lcu la d a , se  ha com probads la  pead ieate  m ed ia  
de la  cu rv a  % - A t  a 50 que e s  uaa m edida d e la  heaaib ilidad  
d e l m étod o , e s  de 0 ,1 3  ppm /O , 001 °C .
A 6  la  sen s ib ilid a d  e s  de 0 ,2  p p m /0 ,001 ®C. (ver f ig u r a s ) .
4 . 5 .2 .  Rue s  ta  a puato.
La p u r if ic a c id a  de la s  m ue s tr a s  e s  a a d loga  a la  ind icada e a  
4 .2 .  y  4 . ex trem aad o  ahora e l  cuidado p u es  p eq a efifs im a s varfac io -  
a e s  e a  la  d easid ad  s e  tradu ce a  e a  g ra n d es ia c r e m e a to s  de t ,  dada  
la  g r a a  se n s ib ilid a d .
4 . 5 . 3 .  A a i l i s i s  de m u estr a s  co n o c id a s
E a  p r im e r  lu g a r  y  co n  e l  flo tad or a?  1 (to = 6 ,1  ®C. ), s e  ha  
rea liza d o  uaa s e r ie  de d e te r m ia a c io a e s  c o a  agua a a tu ra l p ara  d e -  
te r m ia a r  la  v e lo c id a d  de e a su c ia m iea to  d e l flo ta d o r .
S e g ^  e l  g r d ü c o  adjuato, f ir g . 4 . 10 , se  ha ob servad o  que data  
e s  d e  30 - 4 0 .1 0 “  ^ ®C. p or  cada m edida.
A con tiau acid a  se  ha hecho  o tra  s e r ie  aad loga co a  e l f lo ta d o r
5,000
Experiencias a 5 ° C 
Equiv. del termom. Beckmam 


















































n9 2 (tg = 6 ,3  ^C ), que con firm a  e l r e su lta 4 o  obtenido con  e l  f lo ta -  
dor n@ 1 .
T am h ién  se  ha determ inado e l e fe c to  d e l tiem p o en  e l  e n v e je -  
c im len to  de la  m u estra , de bid o a la  d iso lu c iô n  d e l a ire  y  v id r io  en  
la  m ism a . Se ha podido o b serv a r  que a  e s ta  tem p e ratu ra  la  v a r ia -  
c i 6 n d e la  le c tu r a  e s  muy grande d en tro  d e la s  cuatro  p r im e r a s  b o ­
ra s  d esp u és  de la  de s tila c id n  y p o s te r io rm en te  e s  mue ho m âs len ta .
La e lev a d a  pendiente de la  cu rva  p ara  tiem p o s p rd x im os a c e -  
ro« da id ea  de la  poca estab ilid ad  de la  m u estra  en lo s  m om en tos  
s ig u ie n te s  a la  d e s tila c id n  (fig . 4 .1 1 ) .  En la  g r â fic a  ap arecen  tam -  
bién la s  m ism a s  e x p e r ie n c ia s , e fectu a d a s con  f lo ta d o r es  a tem p e­
ra tu r e s  su p e r io rs  8  a 6  °C . En e l la s  puede o b se rv a r  se  que se  11e- 
ga a n tes  a la  le c tu r a  con stante  y que la  m u estra  e s  m âs e sta b le  in -  
m ed iatam ente  d e sp u é s  de la  d e s t ila c iô n .
Dada la  gran  lentitud de m ovim ien to  d e l flo tad or a e s ta  tem p e­
ra tu re  s e  ha v is to  que lo  m âs con ven ien te  e s  trab ajar  con  c a le fa c -  
c io n e s  sob re  la  tem p era tu re  de d esp eg u e  d e l orden  de 0 , 1 0  °C  y  en  
fr ia r  a v e lo c id a d es  d e l tipo de lo s  1 0  s e g / 0 , 0 1  ^C.
P o r  â ltim o  se  han hecho a n â lis is  de m ue s tr a s  de sco n o c id a s . 
En la  f ig . 4 .1 2  ap arece  e l a n â lis is  d e l produc to que mad o de la  2§ 
fa se  de ob ten ciôn  de ôxido de p ro tio , e fectu ad o  con e l flo tad or de  
tg = 6 ,1  °C . y  en  la  fig . 4 .1 3  e l a n â lis is  de o tra  fr a c c iô n  de la  2§ 
fa se  rea lica d o  con  e l flo tador de t^ = 6 ,3  °C .
4,700








4,000 t.= 6,1 *C 
Atm= 0965°C 












Fig. 4.13 2." fase
4 .6 ,  C o n c lu sio n es  d ed u cid as de la s  e x p e r ie n c ia s  r e a liz a d a s  con
e l flo tad or con dos im â g en es  a tem p era tu ra s  en tre  4 y  25 °C .
4,6,^1. P lan team jen to
P a ra  poder sa ca r  co n c lu s io n es  d e l m étodo d e l flo tad or  con  dos  
im â g en es  con re sp e c to  a su  p r e c is id n , con  e l  fin  de e le g ir  la  tem pe  
ratura  de trabajo m âs adecuada, se han de ten er  en  cuenta  d os fa c ­
to r s  s :
1 9 ) O s c i la c id n  d e  l a s  d i f e r e n t e s  l e c t u r a s  que c o n s t i t u y e n  u n a  
m e d id a .
2 9 ) V a r ia c id n  d e  l a s  t e m p e r a t u r a s  d e  r e f e r e n d a  d e l  f lo ta d o r  
o b te n id a  c o n  a g u a s  n a t u r a ls s  c o n s e c u t iv a s .
E l p r im er  fa ctor  n os da e l  e r r o r  absolu to  d e l m étodo s in  m âs  
que m u ltip liear la  o sc ila c iô n  m edia en m ilé s im a s  de grado cen tfgra  
do por la  sen sib ilid a d  en  ppm /O , 001 °C .
E l segundo tien e  una in terp re ta c iô n  no tan s im p le  com o  v ere  
m o s m âs a d e la n te . A m ayor v ar iacid n  de la  tem p e ratu ra  de r e f e ­
r e n d a  en e l agua natural me nor segu rid ad  en  la  m edida y  v ic e  ver sa. 
Ha de se f ia la rse  que so lam en te  se  da por bue no un a n â lis is  de dos  
mue s tr a s  de sco n o c id a s  con tr è s  d ete  r m in acione s con  agua natural 
cuando e s ta s  se  encontraban p râ ctica m en te  en  una r ec ta . En e l  ca -  
so  de r e a liz a r lo  cuando se efectu an  d o s d eter  m in acion e s de agua na­
tu ra l so la m en te , la  in d eterm in acid n  c r e c e .  E sta  variaciÔ n puede
tm= 1,1573 
t.= 26, r c









tm = 2,740e 
toz1Q5°C
0 = 0,001? ®C —— 2,1 ppm.
tm = 3,772
to z 6 , r c
0 = 0,002 7°C——0,8 ppm.
Fig. 4.14
a tr ib u ir se  a l en su e ia m ien to  p ro g r es iv o  d e l ap arato .
4 . 6 . 2. O sc ila c ié n  de la s  m ed id a s.
E n  la  f ig u ra  4 .1 4 .  ap arecen  la s  le c tu r a s  co rresp o n d  le n te s  a  t r e s  
d ete r m in a c io n e s  d ife r e n te s  a tem p era tu ra s  de 2 6 , 1 ,  1 0 , 5  y  6 , 1  °C .
C om o puede o b serv a r  s e  la s  le c tu r a s  que p e r te n e ce n  a  una d e ter  
m inacidn  no son  ex a cta m en te  la  m ism a  s in o  que o s c ila n  en tre  c ie r to s  
I fm ite s .
E s ta s  o s c ila c io n e s  pueden d ep en d er d e:
1) E l in crem en to  de c a le fa cc id n  so b re  la  tem p e ra tu ra  de d e sp e ­
gu e.
2) La velocid ad  de r e fr ig e r a c id n .
3) t^ , e s  d e c ir  la  tem p eratu ra  de d esp eg u e  d e l flo ta d o r  con  
agua n atu ra l.
L os d o s  p r im e r o s  fa c to r s  s s e  han con tro lad o  de fo r m a  que e l  ^  t  
de c a le fa cc id n  e s  en tod as la s  m ue s tr a s  ig u a l a  0 , 05 °C y  la  velocid ad  
de r e fr ig e r a c id n  de 1 5 - 1 8  s e g /0 ,0 1  ° C , m id lén d o se  é s ta  a n tes  de e fe c -  
tuar la  le c tu r a , en  tod os lo s  c a s o s .
R ésu lta  por lo  tan te que la s  d ife r e n c ia s  en tre  lo s  I fm ite s  de v a -  
r ia c id n  son  c o n sec u e n c ia  de lo s  d ife r e n te s  tg , d tem p era tu ra s  de tr a ­
bajo.
Se haa rea liza d o  e x p e r ie n c ia s  a cimco tem p era tu ra s t^ d ife -  
r e n te s ,  que son  lo s  in d icad os en  la  ta b la , en  la  que tam b ién  se  
in c lu y en  e l  nâm ero  de d e te rm in a c io n es  a  p a rtir  de la s  que s e  ha  
deducido e l  va lor  m ed io .
En cad a  d e te r m inacidn se  han hecho  de 5 a  10 le c tu r a s  de la  
tem p era tu ra  de d esp eg u e .
Se ha m edido la  m âxim a d e sv ia c id n  de la s  le c tu r a s  y  s e  ha 
ca lcu lad o  una m ed ia  a r itm é tic a  de e s t o s  v a lo r e s  m â x im o s.
*o
ntîm ero de d e ter  
m la à c io n e s
o scU a c id a
m edia
(0, 001 °C )
2 6 , 1 °C 69 ± 8 ,9
2 1 , 8 °C 50 ± 0 , 7 5
1 6 , 8 ° c 50 ± 1
1 0 , 5 ° c 75 ± 1 , 2
6 , 1 ° c 2 0 ± 1 . 9
A contin uacidn  y  a p a rtir  de la s  cu rv a s  % -  A t se  ha c a lc u la ­
do la  sen sib ilid a d  a e s ta s  tem p era tu ra s  p ara  A t  ^  0 ,5  °C  e x -  
p r e sa d o s  en  p p m /0 ,001 °C  y  que son  la s  que figu ran  en  la  tab la  
que d a m a s a  continuacidn;
&0
2 6 . 0  2 , 5
2 1 . 0  2,1
1 6 , 0  1 , 6
1 0 ,0  0 ,8
6 , 0  0 , 3
E l produe to , o sc ila c id n  m edia  (o ^ )  x  sen sib ilid a d  (s) n os  
da una m edida d e l e r r o r  absoluto m edio y  lo s  obten id os a d is t in ta s  
tem p era tu ra s  figu ran  en la  s ig u ien te  tab la .
Om S e
26 ®C ± 0 .9 2 .5 ±  2 . 2
2 1 , 8 ± 0 , 7 5 2 , 1 ±  1 , 6
1 6 , 8 ± 1 . 0 1 , 6 ±  1 , 6
1 0 , 5 ± 1 , 2 0 , 8 ±  1
6 , 0 1 . 9 0 . 3 4 - 0 . 6
R ep resen tan d o a v s .  tg se  obtiene una r e c ta  segü n  a p a rece  en  
la  g r â fic a  4 . 1 6 .
T am bién  se  ha ca lcu lad o  e l e rr o r  probable de la s  m e d id a s , a 
p a rtir  de la s  d e sv ia c io n e s  a b so lu tas m éd ia s  d ^  m edian te la  fd rm u la
= U _ i_ E L
n -  I
hab ién dose obtenido lo s  v a lo r e s  que a p a recen  en  la  tab la  y  que 
tam b ién  s e  han rep re  sentado en  la  g r â fic a
^o ep(0,G01 ° C) Gp (ppm) ^
26 °C ±  0 , 3 5 ±  0 . 7 5
1 0 , 5  °C ±  0 , 5 +  0 , 4
6 ,1  °C ±  0 , 4 8 ±  0 , 1 5
4 . 6 . 3 .  V ayjaeidn  de la s  tem p era tu ra s  de r e fe r e n c ia  d e l flo tad or  
co n  agua n a tu ra l.
Si e l  agua natural que se  to m a com o patrdn , e s  en  tod os lo s  
c a s o s  la  m ism a  (agua d e l  g r ifo  d e s t ila d a  so b re  Mn K ), parje 
ce  a p r im e r a  v is ta  que la  tem p era tu ra  de d esp egu e  de un flo ta d o r  
dado, p ara  e s t a s  m ue s tr a s  p atrén  de b er  fa  s e r  co n sta n te , s  in  e m ­
b a rg o , e s to  no su ced e  en  ningdn c a s o .
C ualq u iera  que s e a  la  tem p era tu ra  t^ d e trabajo  s e  han ob -  
servad o  v a r ia c io n e s  de e s ta  tg con  e l  tiem p o  en  fo rm a  crec ien to »  
y  d e c r e e ien te  a lred ed o r  de un va lor  que puede c o n s id e r a r se  c o n s ­
tan te s i  e l  tiem p o  de observacidm  no p a sa  de unas p o ca s  se m a n a s .
















de 10 ®C» em ordenadas tem p era to ra s  y  em a b s c is a s  e l  mûmer» de  
ordem de la s  d e ter  m inaclom es. En to d o s  lo s  c a s o s  en tre  d o s d e  te r  ° 
m in a c lo n es  co n  agma natural hay una m u estra  p r o b le m s  que no f ig u ­
ra  en  la  g r â fic a .
Tamto a e s ta  tem p era tu ra  de 10 ®C* com o a 25 ®C y  a 6  
s e  han obtenido v a r ia c io n e s  l in e a le s ,  p ero  de d is tin ta  pen d ien te .
Dado que la s  co n d ic io n es  de trabajo  s e  han m antenido lo  m â s  
ig u a le s  para la s  t r e s  tem p era tu ra s  d e tra b a jo , e s ta  d lfe r e n c ia  en  
la  pendiente de una a o tra  t^ puede s e r  debida a  la  d iferen te  s e n s i ­
b ilidad .
En p r im era  aprosdm acidn , dado que tod as la s  co n d ic io n es  en
p ér im en t a ie  8  de p u r îf ic a ç ié n  de la s  m ue s tr a s  y  su  d eterm in a c id n  
son  id â n tic a s , pod em os suponer que lo s  m o tiv e s  de v a r ia c iâ n  de la  
densidad  d e l flo tador (provocados por em suciam ientos y  la v a d o s  a l­
te r n a tiv e s  d e l m ism o ) so n  s iem p r e  l e s  m îsm o s  e  inde pend ien te  s  de  
la  tem p era tu ra  de trab ajo .
Si H am am os
^  t = V ariacid n  de la  tem p era tu ra  de d esp eg u e  d e l flo ta d o r  a  
t  ®C.
S = Sensib ilidad  en  ppm .
S. 10“  ^ = V ariacid n  de la  d en sid ad . 






















tj . Sg . î^ -7 = Atz . St2 • = A *3 . % . 10' ^
Si r e p r e s e B ^ m o s  lo s  p rodu ctos jA t . Sg; IreM e a resix ltarfa  %ma 
recfea p a r a le la  a l  e je  de tem p era tu ra s . Sim em b a rg o , emperimeataXmem  
te  mo s e  Ù ega  a  la  m ism a  comclusidm.
Se ham rea liaad o  69 m ed id as a 26 ®C, 77 a  1 0 , 5  °C  y  30 a 6  ®C.
A p a r tir  de e s t e s  d a tos se  han ca lcu la d o  la s  p en d ien tes  de la s  r e c ta s  y  
a p a rtir  de e l la s ,  lo s  v a lo r e s  m edio s de e s t a s  pend iente s enzpresadas 
en  m ilé s im a s  d e grado por cada d eterm in a c id n .
L os v a lo r e s  em contrados figu ran  en  la  tab la
t^ t (0, 001 ®C) t  . Sg. (ppm)
26 ®C 1 ,9  4 ,6
1 0 , 5  °C 6 , 8  5 , 4
6  ®C 35 1 0 , 5
R epresem taado A   ^ • Sj v s . t^ se  obtieme la  curva  de la  f ig . 4 . 1 6 .
Est© n o s  in d ica  que a tem p era tu ra s  t^ ^  10 ^C. hay u n ie n é m e n o  
su perp u esto  que n o s  aum enta e l  va lo r  p r e v is to  de antem ano.
L os v a lo r e s  que a p a recen  en  la  tab la  n o s  dan una com p aracid n  cuan- 
tita tiv a  en tre  s i ,  e in d ican  una m edida de la  in segu rid ad  d e l m étod o , aun- 
que no pueden h a cer  r e f e r e n d a  a l e r r o r , d eb ld o  a  que la  v a r ia c ié n  de la s  
d e te r m in a c io n e s  con  agua natural e s  en actam en te  lin e a l en  to d o s lo s  c a s o s
y  s i  n o , se  rep ite  la  m edid a.
4 . 6 . 4 .  T iem po de una d e term in a c ién
E l tiem p o in vertid o  en  la  preparajcidn de mue s tr a s  e s  sensible ° 
m en te  e l  m ism o  en cu a lq u ier  c a so .
E l in vertid o  en  la s  le c tu r a s , estan d o  e l  aparato a punto, es 
c r e c ie n te  a l bajar la  tem p era tu ra  de trab ajo . A 25 °C el tiempo 
to ta l (p reparacidn  de la  m u estra  y  le c tu r a ) e s  de unos 20 minute s; 
a 10 ®C 25 -  30 m in utos y  a 6  ®C 40 -  45 m in u te s , debldo a que tem 
p era tu ra s  p rd x im as a 4  °C  lo s  m o v im ien to s  d e l flo ta d o r  son cad a  
v ez  m £s le W a s .
4 . 6 . 5 . T em p eratu ra  d e  trabajo  m d s adecuada
Si se  t ie n e  en  cuenta  e l  e r r o r  absoluto  d e l m étod o , lo  més conve  
n ien te  s e r fa  trab ajar  a lred ed o r  de 5 -  6  ®C. Sin em b a rg o , a la  v is ta  
de lo s  d atos de la  velocid ad  de e n su e iam ien to  y el tiempo qua se  in­
v ie  r te  en  la  d e te r m in a c ié n  la  tem p era tu ra  de trabajo mâs convenir 
te  e s ta r â  en  e l  en torno 8 - 1 2  ®C.
5 . P rep araciéa . d e una sa lu e ié n  p atr6a .
5 . 1 .  P lan team jento
En todos lo s  a n â lis is  de m ue s tr a s  de agua pesad a  la  co n c en tr a -  
c i 6 n se  r e f ie r e  s iem p re  a la  d e l agua n atu ra l, a sign ân d ole  un c o n te -  
nido de 150 ppm .
E sta  cantidad v a r ia  seg â n  la  p ro ced en c ia  d e l agua, com o  puede  
v e r s e  en  la  tab la  5.1 .  y  aunque e s ta  var ia cid n  su e le  s e r  pequefla  
- 1 4 0 - 1 5 0  ppm . e s  o r ig en  de e r r o r e s  s is t e m â t ic o s , cuando lo s  m éto  
d o s son  de m ayor exactitud  que aq u ella  va r ia c id n .
5 . 2 . P rod u ccid n  de agua lig e  r a a p a r tir  de agua natural
Con objeto  de e v ita r  e s to s  e r r o r e s  s e  ha tratado de o b ten er  
agua pobre o l ig e r a  e s  d e c ir  exen ta  en  lo  p o s ib le  de agua p esa d a  y  
con  e l la  p rep a ra r  un patrdn con  un contenido en  DgO de 150 ppm . 
ex a cta m en te .
La in sta la c iô n  n e c e s a r ia  p ara  la  ob ten cid n  d e agua l ig e r a  adn  
a e s c a la  de la b o ra to r io  p r é se n ta  tod as la s  c a r  acte  r fs t ic a s  de una  
ca sc a d a  de sep a ra c id n  de isd to p o s .
T A B L A  5. I.
C oatenido en  d eu ter io  de v a r ia s  agu as n a tu r a le s  (1 )
P ro ced en c ia  
Rfo C olum bia (U. S. A . ) 
Rfo Hudson  
G ran Lago Salado 
Lago O ntario  
Rfo W abash  
Golfo de M éjico  
O cëano P a c if ic  o 
O céano A tlân tico  
O saka (Japdn)
L ondres (agua c o r r ie n te )  
Sum atra
M om basa. A fr ica
Bom bay
M anila
Rfo G alle  go (2)
M adrid (2)
m o la r  en  D. 
0 ,0 1 3 9  
0 ,0 1 4 7  
0 ,0 1 4 7  
0 ,0 1 4 7  
0 ,0 1 4 8  
0 ,0 1 5 1  
0 ,0 1 4 9  
0 ,0 1 5 0  
0 ,0 1 5 0  
0 ,0 1 4 9  
0 ,0 1 4 9  
0 ,0 1 5 0  
0 ,0 1 5 1  
0 ,0 1 5 0  
0 ,0 1 4 0  
0 ,0 1 5 0
(1) X. K irshenbau m . P h y s . P r o p , and A n a ly s is  o f  D 2 O.
(2) P r e se n te  trab ajo .
5.  2 . 1 .  C â lcu lo  de la  c a sc a d a .
D e tod os lo s  m étodo s  que pueden s e g u ir s e  p ara  ob ten er  agua  
l ig e r a  a p a r tir  de agua n a tu ra l, e l  que se  n o s  p résen ta  co m o  m âs  
v ia b le , dado e l  equipo de que d isp on fan , e s  e l  que u t iliz a  e l  e levad o  
fa c to r  d e  sep a ra c id n  que se  tien e  en  la  e le c t r o l i s i s  d e l agua p ara  o b ­
te n e r  H2  Y 0 2 »
E l m étodo para ob ten er  pequefLas ca n tld a d es, s in  c o n s id e ra r
r e c ir c u la c io n e s , se r fa  e l s ig u ien te :
E n una ce ld a  de d im en sio n es  con ven ien te  s  s e  r e a liz a r â n  la  e le ^  
t r o l i s i s  d e l agua, y  e l  h idrdgeno y  oxfgeno ob ten id os se  en v ia râ n  a 
un quem ador en  donde s e  obtendrâ agua con  una co m p o sic id n  en  D 2 O 
m âs baja qme la  d e l agua e le c tr o liz a d a .
E n e s ta  o p era c id n , s i  e s  S e l fa c to r  de sep a ra c id n  d e l câtodo  
de la  c e ld a , s e  tien e
X
î  -  y
y  temiendo en  cu en ta  que x  e  y  ^  0 ,0 1 5  % en  m o le s
= S (2)
y
en  la  que x  e y  son  la s  fr a c c io n e s  m o la r  e s  de D 2 O en  e l  agua  
e le c tr o liz a d a  y  en  e l  agua quem ada re sp e c tiv a m e n te .
E l va lor  d e l fa c to r  de sep a ra c id n  d epend e de la  n a tu ra leza  d e l 
câtodo y  d e l tra ta m iea to  a que ha s id o  so m etid o , tem p era tu ra  d e l  
e le c tr o lito  y  co n cen tra cid n  de d ste  em OgO y  NaOH r e sp e c tiv a m e n te , 
e tc .
L os v a lo r e s  p r â c tic o s  e s tâ n  com p ren d id os en tre  e l  va lo r  de 
la  con stan te  de equU ib rio  de la  rea cc id n  de in terca m b io  iso td p ico .
HD X H2 O 2 H  HDG 4- H2
K = (HDO)
(H2 O) (HD)
(Hz) = 1 -  »  (3)
1  -  y
cuando e l  câtodo c a ta liz a  la  rea cc id n  (3 ,0  a  25 °C ) y  v a lo r e s  su p e­
r io r  e s  a  1 0  con  câtodo s de F e  y  co n cen tra c io n es  co n v en ien tes  de  
agua p esad a  (2 -  90 %), sien do  en tre  5 y  7 lo s  v a lo r e s  I fm ite s  que 
pueden e a p e r a r se  en  un câtodo de h ie r r o , e n  e l  in te r valo  de concern 
tr a c io n e s  que in te r e sa .
E l agua ob ten id a  por com bu stidn  s e r â  por tanto 5 d 7 v e c e s  mjs 
n o s  con cen trada en  D 2 O. Si se  fija  com o c r ite r io  U egar a agua con  
una con cen tracid n  ^  0 , 1  ppm . y  se  tien e  en  cuenta que e l  agua na­
tu ra l e s  de 150 p p m ., ha de r e p e t ir se  la  e le c t r o l i s i s  y  com b u s­
tid n  un n û m ero  "N" de v e c e s  co n v en ien te s , que en  e l  m ejor  de lo s  
c a s o s  se r â
150  ^ cN
" Ô 7 T -  ®
e n  la  que N tien e  lo s  s ig u ie n te s  v a lo r e s
s  = 5 N = 4 ,5
S = 7 N = 3 ,7
D urante la  e le c t r o l i s i s ,  a l  o b ten erse  h id régen o  m â s  pob re e n  
d e u te r io , e l  e le c tr o lito  s e  en r iq u ece  e n  agua p esa d a  y  por tanto la  
c o m p o sic id n  d e l agua p roced en te  de la  com bustidn  no s e r â  con stan ­
te .
Segûn la  fo rm a  en  que s e  a lim en ta  la  c e ld a  durante la  e le c tr o ­
l i s i s ,  e l  en r iq u ec im ien to  d e l e le c tr o lito  y  agua de com b u stid n  ev o lu  
c io n a  en  fo rm a  d ifer e n te .
Son p o s ib le  s  d o s  c a s o s  ;
19) A lim en tacid n  con stan te  e  ig u a l a la  cantidad e le c tr o liz a d a
29) A lim en tacid n  nula.
5 . 2 . 1 . 1 , A lim en ta cid n  co n sta n te  e  ig u a l a la  cantidad e le c tr o liz a d a .
B alan ce en  la  ce ld a








S X . -  XfJ o  y x j i
Composici<$n d e l agua obten ida p or com bu stidn  
. E = (C +  E )xj -  Cxt
m = ( ~ -  +  l ) x i  -  = S -  3 4  = Xj
1 —
-  I
6  In 6 - 1





con  la  que fâcU m en te  s e  c a lcu la  la  e x p res id n
-  1
m =  1 —




5 . 2 . 1  • 2. A lim es^acidn nula
B alan ce en  la  c e ld a .
(c  4. E )x  = (C 4. E -  dE) ^  4. dx) 4. —  dE
8




_ J L _
a  -  n *
Xj 8
c  ^ E  
C 8 - 1
In xt
E
C m 8 - 1 -1 (6)





8 -  1 -1
com lo  la  r e la c i6 n
m _ -  1
=  1 - «  B (7)
8 - 1 -1
5 . 2 . 1 .  3. O p eraci6 n con  var ia a  e ta p a 8 .
H as ta  aqiif 8 6 lo  se  e stu d ia  e l em pobrecim iem to obtenido en  una 
so la  etapa . Cuando se  rep ite  la  o p era cid n  de e le c t r o l i s i s  con  e l  
agua obtenida por com b u stid n , de acu erd o  con  la  s ig u ien te  fig u ra , 




C l 4- E j
C2 4- E2 
C 3  4 . Eg
^ 2  ” ^ 3  ■*" ^ 3
^ N -1  =
Cn
Sa. se  f ija  ' — = c o n st. = K.
E q = C j (1 +  K) 
E j = C2 (1 +  K)
I I  I I
I I  I I
^ N -1  "
s is te m a  de e cu a c io n es  ^ e  p erm ite  c a lc u la r  £ q 
Eo = Cz (1 +  K)2 = Cz (1 +  K)^
E „ = C 3  (1 +  K)3 = C3  K -2  ( 1  4 . K)3
y en gen era l
Eg = C nK ^"^ (1 +  K)N = E ^ K ’ ^  (1 4 . K)N = E jj (-r- +  I P  (8)
E x p resld n  que dd la  a lim en tacid n  de la  p r im e r a  etap a  en  fun-
£cidn  d e l nûm ero de etapa s ,  r e la c id n  en  cad a  una de e l la s  (su -
p u esta  con stan te) y  capacidad de la s  de la  û ltim a  etapa o cantidad  
de agua l ig e r a  a ob ten er .
Si se  r ea liza n  tod as la s  etapa s  en  la  m ism a  c e ld a , habrd de  
e fe c tu a r se  m â s de una ca rg a  por e ta p a . Si la  capacidad  de la  e ta ­
pa N e s  la  ^ e  se  fija  com o r e f e r e n d a  s e  puede h a lla r  e l  nûm ero
de o p e r a c io a e s  o c a rg a s  por etapa de la  fo rm a  s ig u ien te .
c N -  1 _ K 4- 1
N -1 K
_ -  2 _ , K 4- 1 >2
^N-2 -   ------------ ( — )
La co m p o sic id n  d e l agua obtenida por com b u stid n , en  cad a  
e ta p a , e s  fu n ciôn  d e la  co m p o sic id n  de la  a lim en ta c id n , seg d n  la  
fo rm a  en  que se  r e a lic e  la  a lim en tacid n  de la  c e ld a  en  cada  e ta p a , 
e s ta r  à dada p or e x p r e s io n e s  d ife r e n te s .
E ^fS i.se  f ija  — -  = c o n st, y  S, en to n ces  R = —  ta m b ién  s e  C Xj
r â  una con stan te  y  por tanto A y  B .
P a r a  tod os lo s  c a s o s  s e  cum ple
^ m . l  = * i . 2
^ m .2  = * i .3
II
II
S .Z . 1 . 3 . 1> A lim en tacid n  con stan te  e  ig u a l a  la  cantidad e lec tr o -  
Hmada.
Ym.l = ^-*1.1 = A.Xnat;





^  ■ Ig A
5. 2 .1 . 3 .  2. A lim en tacid n  nu la .
m .N  "





5 . 2 . 1 . 4 .  C âlcu lo  de la s  c o n sta n te s  A y  B
Con ob jeto  de d e c id ir  cual ha de s e r  la  fo rm a  de a lim en ta cid n  
m â s con ven ien te  en  to d a s la s  e  ta p a s , s e  c a lc u la  cu a l e s  e l  v a lo r  
m fnim o p ara  p ara  la  a lim en ta cid n  con stan te  y  nula.
1 ^) A liwem kacl6 n  ccm staate.
Se p arte  de la s  e cu a c io n es  (4) y  (5) com o h em o s llam ad o  a
C Xi
L a s « cu a c io n es  (4) y  (5), la s  pod rem oa e ftcr lb lr
K = s  In (12)
A  = 1 --------------—  (13)
P a r a  ^ue s e a  m fiiim o A ha de s e r  tam bidn m fn im o.
29) A lim en tacid n  nula.
Se p arte  de la s  e cu a c io n es  (6 ) y  (7) que ahora se  ordenan en  
la  form a  :
8  (14)
B = 1 - K
P a r a  s ia te m a tîz a r  e l  c i lc u lo  se  h aa  ha ll ado lo a  v a lo rea  de
g
A y  B , en  funçidn de K = para  d ls tin to s  v a lo rea  de S y  d e R.
C
C om o S puede tom ar lo s  va lo rea  
S = 2 , 3 , 4 , 5 , 6  y  7 . . . .  
y  R va r ia  deade 1 h asta  S, com o v a lo rea  e x tr e m o s , e l  vo ldm en
S-R
5 = 6
5  = 5




0,1 0,2 0,50,3 0,70,4 0,6
d e  o p era c io B es e s  suficie& tem ente e lev a d o  p ara  que ju stifiq u e  e l  
em p leo  d e la  ca lcu la d o ra  e le c tr d n ic a  U nlyac UCT de la  J . £ •  N.
Con lo s  d a tes  ob ten idos se  han tra sa d o  lo s  g rd fico s  A# B v s  
K (ver f ig s .  5 .1  y  5. 2).
Com o lo  que se  tra ta  e s  de o b ten ez  una lo  m d s baja p o s t-  
Y
b le , lo s  v a lo r e s  de — han de s e r ,  tam b ién  lo  m ds b a jos p o s i-
%i
b le s  p ara  un m fnim o va lo r  de K.
A la  v ls ta  de lo s  c d lc u lo s  de A y  B se  o b se rv a  que B e s  m e ­
n er  que A p ara  una K dada, por tanto la  o p era cid n , en  p r in c ip le , 
debe h a c e r se  co n  a lim en ta c id n  nu la .
Y por e l lo ,  en  lo s  c d lc u lo s  sigu ieid ;es in terven d rd  B e x c lu s ! -  
vam en te.
5 .Z . 1 .5 .  C dlculo d e l n tîm ero  d e  e ta p a s  N.
P a r a  e l  cd lcu lo  d e l nûm ero de e ta p a s  n e c e s a r ia s  com o N e s  
funcidn d e  B y  de Y ^  una vez  fijad a  e s t e  d lt im o , se  c a lcu la  
la  funcidn
N = f  ( B ) 
de acuerd o co n  la  ex p res id n  dada a n ter io r  m ente
Ig -  = N . ig  B
*nat.
Y m .N  = PP™- = 150 ppm
Y m . N ^  ^  _ Q 0006666 Ig - I s h U  = .  3  1 7 6 0 2
Xnat. 15 ° *nat
T A B L A  5. IL
B Ig B c lg  B N
0 ,1 1 ,0 0 0 0 1 ,0 0 0 0 0 3*1761
0 ,1 5 T, 17609 - 0 ,8 2 3 9 1 3 ,8 5 4 8
0 ,2 0 î ,  30103 - 0 ,6 9 8 9 7 4 .5 4 3 9
0 .2 5 T, 39794 - 0 ,6 0 2 0 6 5 ,2 7 5 3
0 ,3 0 î , 47712 - 0 ,5 2 2 8 8 6 ,0 7 4 2
0 ,3 5 1 ,5 4 4 0 7 - 0 ,4 5 5 9 3 6 ,9 6 6 1
0 ,4 0 1 ,6 0 2 0 6 - 0 ,3 9 7 9 4 7 ,9 8 1 3
0 ,4 5 T,65321 - 0 ,3 4 6 7 9 9 ,1 5 8 5
0 ,5 0 ï , 69897 - 0 ,3 0 1 0 3 1 0 ,5 5 0 7
0 ,5 5 1 ,7 4 0 3 6 - 0 ,2 5 9 6 4 1 2 ,2 3 2 6
0 ,6 0 1 ,7 7 8 1 5 - 0 ,2 2 1 8 5 1 4 ,2 3 2 6
0 ,6 5 î . 81291 - 0 ,1 8 7 0 9 1 6 ,9 7 6 2
0 ,7 0 T,84510 - 0 .1 5 4 9 0 2 0 ,5 0 4 1
£ sto B  v a lo r e s  de N , en  funcidn d e  K son  lo s  que a p a recen  en  
la s  f ig s .  5 . 1 y  5 . 2 .
5 . 2 . 1 . 6 . C diculo d e
Uma v ez  cosoG ldo N e n  funcidn  d e  tod as la s  v a r ia b le s  s e  c a l­
cu la  la  c a sc a d a , em pezando p or  la  a llm ea ta c id a  d e  la  14 etapa E^,
P a r a  e l l e ,  com d istim tos v a lo r e s  d e  S, s e  determ im a e l  va lor  
que tom a E ^ , s i  se  q u iere  obtemer una camtidad de agua pob re  
Ejj = 250 cm ^ = 1. L a ecuacidm  que p erm ite  su  cd lcu lo  e s
E o = = n ( 4. 1)N
A  comtimuacidm se  dam la s  ta b la s  de lo s v a lo r e s  d e  E q p ara
distim tos v a lo r e s  de S y  d e sp u é s  e n  la s  f ig s . 5 . 3 .  y  5 . 4 .  la  fu n-
cidn E q vs. K. y v s . N.
T A B L A 5 . i n .
K s B N Eo
0 , 2 5 2 0 , 52 5 1 1 , 4 1 , 5 5 . 1 0 *
0 , 5 0 2 0 , 5 5 1 2 , 2 1 . 6 5 . 1 0 ®
0 , 7 5 2 0 , 5 7 13 , 1 1 . 6 1 . 1 0 *
1 , 0 0 2 0 , 5 8 5 1 3 , 8 3 . 6 4 . 1 0 ^
1 , 2 5 2 0 , 6 0 0 1 4 , 3 1 . 1 9 . 1 0 ®
1 , 5 0 2 0, 612 1 5 , 0 541
2 , 0 0 2 0, 633 1 5 , 9 165
T A B L A  5. IV.
K S B N
0 . 5 3 0 , 3 8 7 , 6  ^ 1085
1 3 0 , 4 1 5 8 , 3 5 825
1 , 5 3 0 , 4 4 8 . 9 25
2 3 0 , 4 6 9 , 4 5 1 1 , 6
2 . 5 3 0 , 4 8 9 , 9 5 7 , 2
3 3 0 , 4 9 5 1 0 , 4 4 , 9
3 , 5 3 0 , 5 0 7 1 0 , 8 3 , 8 5
4 3 0 , 5 1 8 11 .1 2 , 9
T A B L A 5 . V .
K S B N Eo
0 , 2 5 4 0 , 2 7 5 , 6 2100
0 , 5 0 4 0 , 2 8 5 5 , 8 148
0 , 7 5 4 0 , 3 03 6 , 0 7 40
1 , 0 0 4 0 , 3 1 6 6 , 3 7 2 0 , 5
1 , 5 0 4 0 , 3 4 6 , 7 5 5 , 6
2 , 0 0 4 0 , 3 6 7 . 1 5
2 , 5 0 4 0 , 3 7 5 7 , 5 0
3 , 0 0 4 0 , 3 9 7 , 8 0
4 , 0 0 4 0 , 4 1 5 8 , 3 0
5 , 0 0 4 0 , 4 3 4 8 , 7 0
T A B L A  5 . VI.
K S B N Eo
6 , 2 5 5 0 , 2 1 7 4 , 7 5 4525
8 , 5 8 5 0 , 2 3 1 5 . 0 60
0 , 7 5 5 0 , 24 5 5 , 1 7 19
1 , 8 0 5 8 , 2 5 6 5 , 3 7 1 0 , 2
1 , 5 0 5 0 , 2 7 5 5 , 7 0 4 . 5
2 , 0 0 5 0 , 2 9 5 6 , 0 0
T A B L A 5 .  VIL
K S B N Eo
0 , 2 5 6 0 , 1 8 4 , 2 210
0 , 5 0 6 0 , 1 9 5 4 , 4 3 1 , 2
0 , 7 5 6 0 , 2 0 7 4 . 6 1 1 , 7
1 , 0 0 6 0 , 2 1 8 4 . 7 5 6 . 8
1 , 5 0 6 0 , 2 3 5 5 . 0
0 ,1 6 0 , 1 7 4 . 1 4638
0 , 1 5 6 0 , 1 7 5 4 . 1 5 1150





























T A B L A  5 . V m .
K S B N Eo
0 . 1 7 0 , 1 4 7 3 . 8 2250
0 , 1 5 7 0 , 1 5 0 3 , 8 5 633
0 , 2 0 7 0 , 1 5 3 3 , 8 7 255
0 , 2 5 7 0 , 1 5 5 3 , 9 0 133
0 , 5 0 7 0 , 1 6 7 4 , 0 5 22
0 , 7 5 7 0 , 1 7 7 4 . 1 7 4 . 5
A la  v ls ta  d e la s  f ig s ,  s e  o b serv a  que dado que hay que traba- 
ja r  con  bajos v a lo r e s  de K (K < 0 , 3 ) ,  la  v a r ia b le  que m d s in flu ye  
e n  e l  va lo r  de e s  e l  fa c to r  d e sep a ra c id n  S.
E x p e r ie n c ia s  r e a liz a d a s  com o v e r e m o s  m d s a d e la n te , n o s  
co n firm a n  p ara  la  l ê  fa  se  e l  v a lo r  de S = 5 . -  6 .
C om o e l  v a lo r  de S e s  fu ncidn  de la  con cen tracid n  en  D £ d e l  
e le c t r o llto  de la s  c e ld a s , é s t e  ntSmero baja p a ra  la s  f a s e s  s u c e s i -  
v a s .
P o r  lo  ta n to , a n tes  de e fec tu a r  ningtSn cd lc u lo , h e m o s  d e  c o -  
n o c e r  la s  c ar a c te  r fs t ic  a s  p r in c ip a le s  de la s  b a ter ia s  e lec tr o lfk ica s  
em p lea d a s  en  la  c a sc a d a .
La form a de e fec tu a r lo  s e r â :
C onocida a p a r tir  de d a tes  ex p é r im en ta le s  en cada e tap a , 
en  la  g rd fica  B v a ,  K se  d é term in a  K. C onocido K y  e l  v a lo r  d e l  
fa c to r  d e sep a ra c id n  S, s e  d é term in a  e n  la  grd f. Eg v s .  K y  
con  e s te  v a lo r  s e  d é term in a  N. en la  g r â fic a  Eg v s . N.
5 . 2 . 2 .  B rev e  d e scr ip c id n  de la  b a terja  em p lead a .
5 . 2 . 2 . 1 .  1§ E a se .
C onsta  de un grupo de t r è s  c e ld a s  d iseü a d a s  en  la  S eccid n  con  
una poten cia  g lobal de 9 Kw, que trabajan  con  una in ten sid ad  m a x i­
m a d e  1000 A,  co n  un vo lta je  d e 3 Y , con ecta d o s en  se  r ie .  C apaci 
dad 200 1. (fig . 5 . 5 ) .
E l h idrdgeno y  e l  oxfgeno p ro d u cid o s, de spuds de p a sa r  p or  
unos co n d en sa d o res  tu b u la res  s e  U evan  a  unos g lo b o s de p ld st ic o  
d e dob le pared  de 0 ,3  m /m  de e s p e s o r ,  que actdan  de g a sd m e tr o s  
y  s e c o s  y  de a l l f  se  conducen  a l quem ador. (fig . 5 . 6 .  ).
Tanto en  la  condu ceidn de H2 * com o en  la  d e O2  s e  han m on -  
tado sen d o s  c o r ta fu e g o s , p ara  e v ita r  c o r r im ie n to s  de l a  l la m a  que 
han sido  probad os p rev ia m en te  con m e z c la  détonante (H2  co n ten ien -  
do 10 -  50% O2 )" T odos lo s  r e tr o c e s o s  de la  lla m a  fu ero n  c o r ta -  
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5 . 2 .  2 . 1 . 1 .  P u esta  a puato.
£1  p r im e r  p aso  en  la  p u esta  a punto d e  la  b a ter ia  fué ob ten er  
lo s  g a s e s  con  la  p u reza  su fic ien te*  d ân d ose por a cep ta b le s  cuando  
s e  a lca n za ro n  H2  y  d e l 9 9 , 8  -  9 9 , 9  % de p u re z a s .
P a ra  lo g r a r  e l  quem ado sa t is fa c to r io  de lo s  g a s e s  se  han h e -  
cho un e levad o  nd m ero de en sa y o s  y  se  han dise&ado m £s de 10 t i -  
p o s .
Com o en  e s ta  1 ë f a s e ,  dado que la  co n cen tra c id n  d e l quem ado  
en  D 2 O e s  atin a lta , se  puede q u em ar s in  im p ed ir  la  entrada de a l­
go de a ir e ,  p or  lo  que s e  han ob serv a d o  que e l  condensado tenfa  un 
pH CT 1 debido a  lo s  v a p o res  n ltr ic o s  que s e  form an  en  la  lla m a .
E sta  a c id ez  p rovoca  e l  ataque d e l a c e r o  y  d e l cob re d e l que­
m ad or, dando gran  cantidad de s a le s  de Fe^  y  de Cu^"^ en  e l  
agua quem ada que lu ego  era n  m o le s ta s  a l  d e s t i la r  por lo  que hubo 
que c o n str u ir lo  de a cero  in ox id ab le .
E l m od elo  d efin itivo  d e l quem ador e s  un c ilifld ro  d e in ozid ab le  
d e 100 m m . de 0^, r ecu b ier to  con  una c a m is a  de agua, co n  una lo n -  
gitud de 1 , 5 0  m .
Se c o lo c a  e n  p o s lc id n  v e r t ic a l;  por la  p a rte  de a rr ib a  l i e  va  
una brid a  que h ace  de c ie r r e  y  de so p o rte  d e  un serp en tin  de in o -  








E l ^ e m a d o r  prop iam en te  d ich o , e s  una bo^uilla  form ad a  por  
d o s  tu b o s com cen tricos y  term iaaad o  en  fo rm a  cd n ica . (fig . 5 . 9 . } .
La bo^iuiîla se  in trod uce en  e l  quem ador por la  p arte  in fe r io r  
que lle v a  un tubo para e l  qu em ador, o tro  p ara  sa lid a  d e l con d en sa ­
do y  t r è s  p ara  la  entrada d e l a ir e . La p arte  de a rr ib a  d e l quem a­
d or tam blén  va  a b ier ta  a  la  a tm d sfera .
A la  a ltu ra  de la  lla m a  y  p ara  su  o b serv a c id n  van d o s  m ir i-  
l la s  de 50 m /m  de en  lo s  e x tr em o s  de un m ism o  e je .
Una vez  co n segu id a  la  p u reza  de lo s  g a s e s  ind icada a n te r io r -  
m ente y  probados tod os lo s  c ir c u ito s  de g a s  p ara  e v ita r  p o s ib le s  
fu g a s  s e  tratd  de q u em a rlo s .
En p r im e r  lu g a r  s e  quem d e l  H2  co n  a ir e ,  fu era  d e l quem ador  
y  d esp u é s  con  Og. P o s te r io r m e n te  se  tntrodujo la  b oq u illa  den tro  
d e l quem ador; s e  deja  a b ier ta  la  entrada de Og y  s e  pone un punto 
d e fu ego en c im a  de la  b oq u illa  y  a continuacidn  s e  abre la  en trada  
d e l H2 , nunca a l r ê v é s .
P a ra  poder e stu d ia r  s i  e l  quem ado se  e fectu ab a  e n f e r m a  corn 
p le ta  se  e fectu a ro n  lo s  cd lc u lo s  s ig u ie n te s  :
En esta d o  e s ta c io n a r io , la  tem pe ratu ra  d e rég im en  de la s  
c e ld a s  e le c tr o H tic a s  e s  de 40 -  50 ^C. dependiendo d el a m p era je . 
L os g a s e s ,  a l a tr a v e sa r  lo s  con d en sa d o res  s e  enfriain h a sta  20 ^C. 
y  d e sp u é s  en tran  en  lo s  c o r ta fu e g o s , que e std n  a la  tem p e ratu ra
am b ien te  de 20  ^C.
P o r  lo  taato  lo s  g a s e s  e s tr a a  en e l  quem ador sa tu rad os a e s ta  
tem p e ra tu ra .
Trabajando a  600 A  y  suponiendo que lo s  g a s e s  en tran  e n  la s  
c o n d ic io n es  d ic b a s , la  cantidad de quem ado a ob ten er  s e r â :
600 . 3600 . 1 1 , 2  , A _
•H , =  965ÔÔ  = 251 l A  1 1 , 2  m o le s
g /h .  c e ld a .
Gq^ = 5 ,6  m o le s  g / h .  ce ld a .
Agua producida Gjj^O “ 1 1 , 2  . 18 = 2 0 1 , 6  g / h .  c e ld a
Com o hay t r è s  c e ld a s
G]^^ = 3 3 , 6  m o le s / l l .  ; G g^ = 1 6 , 8  m o le s /h ;
— 6 0 4 , 8  g / h .
H um edad que He van lo s  g a s e s :
X  = ( 3 3 , 6 + 1 6 , 8 )  = 5 0 . 4  . 0 ,0 2 5 3
710 -  1 7 , 5
= 1 , 2 7 5  m o le  s /^ .  23 g /h .
P o r  lo  tamto e l  ren d im ien to  a ob ten er  en  e l  quem ado ser d
_ 6 0 4 , 8  +  23  ^ 100 = 1 0 3 , 6  %
6 0 4 , 8
E sto  lo  p od em o s ex ten d er  a la s  f a s e s  s u c e s iv a s ,  p u esto  qu e, 
co m o  v e r e m o a , la  tem p era tu re  de en trada de lo s  g a s e s  en  e l  quem a  
d or e s  sen s ib lem en te  la  m ism a .
L os ren d im ien to s  ob ten id os en  e l  quem ador oscU ab an  a lr e d e -  
d or d e l 70 %, trabajando a  600 A  y  bajaba cuando la  in ten sid ad  seb fa  
a 800 -  1000 A .
Com o e l  ren d im ien to  que se  obtenfa e r a  m uy bajo s e  aum entd  
co n sid era b lem en te  la  c a m isa  de r e fr ig e r a c id n  y  p o ste r io rm en te  se  
adadid e l  serp en tin , de fo rm a  que en  lo s  d o s  d lt im o s  m o d è le s  e l  rem 
d im ien to  obten ido e s  de 100 -  102 %.
5 . 2 . 2 . 2 .  2§ F a s e .
E s  una b a ter ia  tlpo f i l tr o  p r e n sa , que c o n sta  d e cu atro  c e ld a s  
c ir c u la r  e s ,  co n ecta d a s  en  s e  r ie .  La p oten cia  to ta l e s  de un os 400  
W. Lo m ism o  que la  l ë  fa s e  va p r o v ls ta  d e  d o s  ro m p eesp u m a s. 
(fig . 5 . 1 0 ) .
L o s  g a s e s :  a la  en trada  de lo s  ro m p eesp u m a s a tr a v ie sa n  unos  
r é fr ig é r a n te s  de v id r io , a n tes  de en tra r  e n  lo s  gd^bos. D e e s t o s  
van a l quem ador d esp u és  de hab er a travesad o  d o s  co r ta fu eg o s  de 
v id r io .
Dado que la  co n cen tra c ién  d e l quem ado e n  DgO e s  y a  baja  
( <  15 pp m ), e s  n e c e s a r io  que s e  quem e s in  en trada  de a ir e .




fia caAtldad d e  de ap ortacid n  p roced en te  de im a b o te lla .
E l quem ador e s  um ciU m iro  de 0, 9 m . de lo a g itu d , con  c a m is a  
de agua y  serpent& « todo de v id r io .
L a boq uilla  e s  de v id r io , con  e l  tubo in te r io r  d e  co b re  y  se  aju£  
ta  a la  c a m isa  m edian te un e sm e r ila d o  B -  2 9 . E l sobrante s a le  
a la  atmdsJtera d e sp u é s  de a tr a v e sa r  un c ie r r e  h id rd u lico .
E l conjunto queda com p letam en te  a is la d o  d e l am b ien te  y  a  l  
cm  H^O de so b rep res id n  ap roxim ad am en te. E l con d en sado  s e  r e c o -  
ge  en  un r ec ip ien te  de v id r io , p ro v isto  co n  un tubo de g e l de s i l ic e  
en  la  entrada d e l a ir e .
L os diafi^agm as de la s  c e ld a s  so n  ta m b ién  de te la  de am ianto  
fu e r te , ob ten ién dose unos g a s e s  com p letam en te  p u ro s , O2  y  Hg.
La capacidad  to ta l de la  b a ter ia  e s  de un os 8 1.
5 . 2 .2 .3 .  y  4 ë  E a s e s .
% guiendo u n as Ifn eas g é n é r a le s  m uy se m e ja n te s  a  la s  in d ica d a s  
p ara  la  2#  f a s e ,  se  ban m ontado d o s  b a te r ia s  de 200 W. y  de 100 W. 
p ara la  3# y  4B f a s e s  r e sp e c t!v a m e n te .
La 3ë  fa s e  tien e  d os c e ld a s  y  la  4^ una» con  ca p a c id a d es de  
1 ,1 5  1. y  0 ,5 1 . r esp ec t!v a m en te .
L o s  q o em a d o res  so n  de v id rio  co n  c a m isa  de agua dn icam en te  
y  la s  b o q u illa s  de co b re  y  a c e r o  In oxidab le .
A m b os s is t e m a s  que m an  con ap ortacid n  de oxfgen o  de b o te lla  
y  que m an  to ta lm en te  a is la d o  s la  a tm d sfera .
L os e lec tro llÊ o s de la  2^, 3 ë  y  4 ë  f a s e s  s e  pueden p rep arar  
con  p erdxldo  d e sod io  y  la  so lu c id n  obten ida  s e  b irv id  a  reflu jo  a  
150 ° C .
5 . 2 .3 .  D e te  rm in ac idn de la s  con cen t rac jo n es
Una v ez  m ontadas la s  cu atro  b a te r ia s  y  p u esto  a  punto su  fun- 
c io n a m ien to , s e  proced id  a  la  d e term in a c id n  ex p er im en ta l de la s  co n  
c e n tr a c io n e s  d e  la s  d is t in ta s  f a s e s .
L a con çen tra cid n  d e l p r im e s  quem ado de la  l ë  fa s e  e s  de 29 ppm .
La co n cen tracid n  d e l p r im e r  quem ado de la  2 ë  fa s e  e s  de 15 ppm .
L a co n cen tra cid n  d e l quem ado de la  3& fa se  e s  de 9 ppm .
La co n cen tra cid n  de la  4 ë  fa s e  e s  de 4  ppm .
T odas e s t a s  c o a ce n tra c io n e s  e s ta n  r e fe r id a s  a l agua de lo zo y a  
y s in  c o r r e g ir  ox% eno 18.
E s to s  r e s u lt  ado s  e s tâ n  ob ten id os a  p a r tir  de m ue s tr a s  de agua  
d e s tila d a  p ro ced en te s  de la s  p r im e r a s  p o r c lo n e s  de lo s  quem ado s  
r e s p e c t iv e s .
M is  adelante se  v e r é  que e s t a s  c o n cen tra c io n es  suben  e n  cada  
f a s e ,  debido a  la s  r a zo n es  e x p u e sta s  anterionrnente.
5 . 2 .4 .  D eterm in a c id n  d e l fa c to r  de sep aracid n .
Con e s t o s  d a tos se  d eterm in a ro n  lo s  fa c to r ea  de sep a ra c id n  de  
la s  d is t in ta s  b a te r ia s .
In fluen cia  de la  hum edad de lo s  g a s e s  en  la  co n cen tra cid n  d e l  
agua quem ada.
H aciendo ba lan ce de D 2 O en  e l  qu em ador, ten d rem o s
. 1 ,5  . 0 ,0 2 5 3  . 150 4- Gjj^ =
y  = G h 2  ( 1 +  1 ,5  . 0 ,0 2 5 3 )  
doode y  e s  la  co n cen tra c id a  d e l agua m edid a  e y  e s  la  c o n cen tra -  
cid n  e fe c t lv a  d e D 2  en  e l  h ld rd gen o. P o r  tanto
_ 1 .5  . 0 ,0 2 5 3  . 150 4 . y  = 5 ,6 9 3  4- y
1 4 . 1 ,5  . 0 ,0 2 5 3  1 ,0 3 8
R eagrupando té r m in o s  queda:
y  = 1 ,0 3 8  y ^  -  5 ,6 9 3
Com o p a ra  la  1 #  fa s e  y ^  = 29 ppm .
y  = 1 ,0 3 8  . 29 -  5 ,6 9 3  = 2 4 ,4  ppm .
lo  que n o s  da un fa c to r  de sep a ra c id n
s  = = 6 .1 5
P a r a  la  24  f a s e ,  com o  la  co n cen tra c id n  d e l e le c tr o lito  e s  de
29  pp m , urn b a lan ce an£!ogo a l a n ter io r  n o s  dd:
Y = 1 ,0 3 8  . 15 -  1 ,5  . 0 ,0 2 5 3  . 29 =
= 1 ,0 3 8  • 15 -  1 , 063 = 1 4 ,5  ppm .
y
s  = - , = 2
1 4 ,5
B a la n ces  and logos p ara  la  34 y  4 4  f a s e s  n o s  dan S = 2 en  a m -  
b a s . E ste  v a lo r  e s  tan  b a jo , debido a no e s ta r  co rreg id o  e l  de  
la s  m ue s t r a s .
E l va lo r  m fnim o de S e s  e l  de la  con stan te  de eq u ilib r io  de la  
r e a c c ié n  de in terca m b io  H2 O /H 2  a la  m ism a  tem p era tu ra .
5 .2 .5 .  F u ncionam len to  de la  c a sc a d a .
Segdn la s  d ed u cio n es ob ten id as a n ter io rm en te  en  e l  cd lcu lo  de 
la  c a sca d a  y  una v ez  con ocid o  s  loa  p a rd m etro s  c a ra c  te  r fs t ic o  s  de la  
m ism a  vam os a c a lc u le r  la s  co n d ic io n es  r e a le s  de fu n cion am len to .
5 . 2 . 5 . 1 .  A lim en ta c id n  co n sta n te .
1 4 fa s e
= 200 1. 8  = 6  = 150 ppm .
La con çen tracid n  in lc ia l  d e l agua quem ada e s  de Y j = 2 9  ppm.
V am os a  c a lc u le r  la  m d xim a cantidad a e le c tr o liz a r  p ara  que 
la  co n cen tra c id n  fin a l d e l quem ado sea
Y 2  -  48 ppm  
Y , 4- Y
Y 2 _  .  .29 4^  4 0 _   ^ 3 4 ,5n» 2 2
A = = - I I tt-  °  0 .23
X i  150
Cos. e s t e  va lo r  de A y  en  la  f ig .  5 .1 .  se  obtiene
K = 0 ,97
= K . Cj = 0 ,97  . 200 = 194 I.
2  ^ fa s e
= 8 1. S = 2 xj = 29 Y | = 15
Caatidad a e le c tr o lîz a r  para  Y 2  = 20
Y Y l + 15 4- 20 _ 17,5
A = = 0 ,6 0 3 , en  la  f ig . K = 0 ,9 9
£ 3  = K . C2  = 0 ,9 9  . 8  = 7 ,9  1.
3 S fa se
€ 3  = 1 * 2 1  8  = 2  x j = l 5  Y i = 8
Caatldad a e le c tr o llz a r  p ara  Y 2  = 10
A = - j | -  = 0 , 6  K = 0,93
E ,  = K .C ,  = 1 , 2 .  0 ,9 3  = 1 ,1  1.
4& fa s e
= 0 ,6  1 S = 2 Z| = 8 Y j = 4  
Caatidad a e le c tr o llz a r  p ara  Yg = 5
A  = •-  = 0 ,5 6 3  K = 0 ,5 7
E 4  = 0 ,5 7  . 0 ,6  = 0 ,3 4  1.
5 . 2 . 5 . 2 . A llm e a ta c ifa  « u la . 
19 fa s e
B = 0 ,2 3  K = 1 ,3 3  (fig . 5 . 2 . )
E^ = 200 . 1 ,3 3  = 266 1.
2 9  fa s e
B = 0 ,6 0 3  K = 1 ,4
E |  = 8  . 1 ,4  = 1 1 ,2  1.
39 fa se
B = 0 ,6  K = I ,2 5
=3e ;  = 1 ,2  . 1 ,2 5  = 1 ,5  1.
4 ê  fa s e
B = 0 ,5 6 3  K = 0 , 6 6
E '  = 0 ,6 6  . 0 ,6  = 0 ,3 9 6  1.
D e estoB  c d lc u lo s  s e  deduce c la ra m en te  la  v e sta ja  de la  o p e -  
r a c id s  c o s  a lim en ta c id s  s u la  y  que a p e sa r  de la  o p e r a c id s  c o s  
a lim e s ta c ld s  su la  y  que a  p e sa r  de tra b ajar  c o s  a llm estacid m  c o M  
ta s te  c o s  u sa  so la  ca rg a  de la  4B fa s e  s e  o b tie se  m d s de lo s  250  
cm^e p ro p u esto s  •
C os a r r e g lo  a e s t a s  s o r m a s  ha e s t  ado fu sc io s a sd o  la  i s s t a la -  
c id s  durante u s e s  t r e s  m e s e s  h a sta  o b te se r  u s e s  300 cm^« d e  agua  
c o s  u s  c o s te s id o  e s  HDO de 4  +  0 ,5  ppm .
5 .3 .  P r e p a r a c id s  d e u sa  s o lu c fd s  p atron .
U sa  v ez  que se  d isp o s fa  de ^ sta  agua pobre s e  p la s te a  la  
p r e p a r a c id s  de u s  p a trd s y  p u e d e s  t e s e r s e  d o s  s o lu c io s e s :  1&) Ob­
t e s e r  u sa  m u estra  de agua de 150 ppm . p er  m e z c la . 2&) U tiliz a r  
e s te  agua com o p atrd s.
5 . 3 . 1 . O b testetd sde u sa  m u aatra  d e 150 ppm , 
p or m e z c la .
Ç oa  ea te  agua s e  h a  preparado u s a  m u estr a  p a tr d s  d e  150  
p p m ., e s  la  fo r m a  que algue :
E l quem ado de la  4 #  fa s e  s e  ha m ezc la d o  con  agua de  
1 6 0 0  +  2 0  p p m ., ta m b ié s  an a lizad a  m ed iaate  e l  f lo ta d o r  j  corn 
la  té c a ic a  que ia d ica m o s  a a te r to r m e s te .
Se h a s  p rep a r  ado 250 cm ^. de agua de 150 p p m ., e s  la  fo £  
m a que s ig u e  :
1600  X -I- 4 (250 -  x ) = 250 . 150 (a)
1600 X -  4  X = 37500 -  1000
36500 o
X = ----  = 2 2 ,9  cm^ . de loOO ppm .
y  250 -  2 2 ,9  = 2 2 7 ,1  cm ^. de agua de 4  ppm .
L*as c a st id a d e s  a m e z c la r  s e  h a s  d e te r m isa d o  p o r  p ea a d a , 
COS la s  p r e c a u c io s e s  c o s v e s le s t e s .
5 . 3 . 1 . 1 .  C dlcu lo  d e l  e r r o r  d e  la  a o lu c id s  p a trd s .
D e la  e c u a c id s  (a) s e  deduce
150 160 q(^) . 2 2 .9  -V 4  . 1
250
C o ss ld er a sd o  que lo s  e r r o r e s  de la s  p e sa d a s  s o s  d e a p r e c ia  
b le s  f r e s t e  a  lo s  de la s  c o s c e s t r a c lo s e s ,  te s d r e m o s
£ 6  £  £  +  B _
f lS p  = '(A  +  B) ■ '2 5 0  = ' (A  4 . B) = A +  B
-^ ^ B  _ <^"1600 S 2 . 9 ^^ ( ^ ' 4 "^ ^ 2 7 . 1 ^ °  ^
” a + b “ a + b
^ ,  . A  +  c  B _ ! £ _ .  1 6 0 0  . 2 2 .9  4- i  . 4 .2 2 7 ,1  
'1 6 0 0  4 1600 4
A + B  37500
= 30 . 2 2 .9  +  2 2 7 .1  = 697 +  227 ^ 924 0 .0 2 4 6
37500 37500 37500
i  a j 5 o = 0 .0 2 4 6  . 150 = 3 .7
A la  v is ta  d e l v a lo r  d e l e r r o r  se  deduce que e s  m ejo r  la  u ti-  
l iz a c id n  d e l agua pobre ( 0 ppm . HDO) com o patrdn.
5 .3 .2 .  U tiliza c id n  d e l agua p ob re  com o p a trd s.
18£ a  am b os c a so a  se  t ie s e  la  is ce r tid u m b r e  debida a l O 
E ste  a sp e c to  s e  e stu d ia  a c o st in u a c id s .
5. 3 .2 . 1 .  E l p r o b le m s d e l
C o s  ob jeto  de m ejo ra r  e l  I fm lte  de e r r o r  de la  so lu c id s  p a ­
tr d s , e s to  e s ,  d is m is u ir  su  e r r o r ,  y ,  c o s t isu a sd o  e s  la  m ism a  
d ir e c c id s  de trab ajo , se  h a s  p rep ar  ado 2 1. de agua de 4 +  0 ,5  
ppm . e s  D 2 O» r e fer id a  a l agua de M ad rid , para  lo  que ha s id o  s e -  
c e s a r io  t e s e r  e s  fu se io s a m ie s to  la s  b a te r ia s  e le c tr o lf t ic a s  cu atro  
m e s e s  m is .
E ste  agu a , c o s v e s ie s te m e s t e  a c o sd ic io sa d a  s e g d s  se  ha i s d i -
cado co n  a n ter io r id a d , se  ha vu elto  a  e le c tr o liz a r  con  objeto  de  
o b ten er  un quem ado con  m en os conten ido d e d eu ter io .
Se ban tornado tod as la s  p r e ca u c lo n es  y a  m en cion ad as y  e l  
hidrdgeno producldo e n  la  e le c t r o l i s i s  s e  ha  quem ado e steq u io m d -  
tr ica m en te  con  e l  oxfgeno obtenido s im u lt in e am eu te en  e l  m ism o  
p r o c e s o .
E l quem ado did una co n cen tra c id n  de 157 ppm . por debajo  
d e l agua n a tu ra l, e s  d e c ir  -  7 ppm . en  D 2 .
E s te  resu lta d o  junto con  lo s  tra b a jo s  d e D o le  y  co la b . n o s  
coa firm d  que s e  habfa d ism in u id o  la  co n cen tra cid n  d e l quem ado  
en  y  que a lgo  a n ilo g o  podia hab er su ced id o  en  lo s  q uem ados  
de la  1%, 2§ 3§ y  4 4  f a s e s ,  a p e sa r  de haber quem ado co n  a p o rta -  
cid n  de oxfgeno de b o te lla , p roced en te  de la  r e c tif ic a c id n  de a ir e .  
E s probable que haya un c ier to  en r iq u ec im ien to  en  e n  e l  p ro ­
c e s s  de r e c tif ic a c id n  d e l a ire  Ifquido.
E l m ism o  e fe c to , p ero  en  sen tid o  in v e r so  podfa su c ed er  en  la  
obten cld n  de m ue s tr a s  de h idrdgeno g a seo so *  e n  la  p lanta de o b ten  
c id n  de agua p esa d a , que s e  ob tien en  quem ando e l  g a s  con  a ir e  se c o
D e aquf su rg id  la  n eces id a d  de n o r m a liza r  en  tod as la s  m u e s -  
t r a s  q u em ad as, e l  contenido de lo s  m ism o s  en  O .
1 Q
5 .3 .  2. 2. N orm allzacidn d el contenido en  O .
18D o le  y  co la b o ra d o res  d e m o str a re n  que e l  contenido e n  O 
d e l ead%eno a tm o sfd x ico  e r a  m i s  a lto  que e l  d e l agua o rd in a r ia
(1), (2). E n e s to s  tra b a jo s  se  ob tu v iero n  d ife r e n c ia s  de 
6 . 8  -I- 0 .6 .  Y*
OtroB v a r io s  in v e s t ig a d o r e s  ban H egado a c o n c lu s lo n e s  id in  
t i c a s .  con  p a r e c id o s  r esu lta d o s  (3), (4), (5) y  (6 ).
E sto  k ace que la s  m ue s tr a s  que s e  o b tien en  a l qu em ar hidrd
18geno con  a ir e  s e c o ,  e l  agua prod u cid a  ten ga  un contenido e n  O 
ig u a l a l d e l a ir e  a tm o s fé r ic o , va lor  que puede f a l s e ar  e l  resu lta d o  
d e l a n i l i s i s  de d e u ter io .
P o r  o tr a  p arte  Sel w ood, T raon stad . Johnston  y  o tr o s  in v e s ­
tig a d o re s  (7), (8 ) y  (9). han d eterm in ad o  e l  fa c to r  de sep a ra c id n  
d e l en  la  e le c t r o l i s i s  de agua y  han dado com o resu lta d o  a c e g  
tab le  e l  de 1 , 008 +  0 . 0 0 2 .
E sto  h ace  que e l  oxÜgeno p roced en te  de una e le c t r o l i s i s  ten g a  
un conten ido en  in fe r io r  a l d e l agua n o r m a l, co n  e l  c o n s ig u ie n  
te  e r r o r  a l d e te r m in a r  e l  conten ido e n  d eu ter io  d e l agua p ro d u ci­
da  co n  e s te  o x fg en o . Si suponemom que e l  fa c to r  de sep a ra c id n  e s  
e l  y a  indicado 1 ,0 0 8  y  una abundancia e n  e l  agua natural de 2 0 0 0  
ppm . e n  e l  agua p ro ced en te  d e l quem ado d e l H£ y  O z  e le c tr o  
l i t o s  ten d rfa  1985 ppm . en
Coha y  U rey  p ro p u siero n  e l  u so  de la  r e a c c id a  (10) 
C o i ^ . +  Z L  CO^^O^® +
18para d e te r m la a r  e l  con tea id o  de urn agua e a  O .
^ g u ie a d o  e s ta  d ir e c c id a  s e  ha p u esto  a  punto la  td ca ica  p a ­
ra  a o r m a liz a r  e l  coatea id o  en  de to d a s  la s  m ue s tr a s  o b tea i-  
d a s  m ed iaate  quem ado con  oxfgen o . b ien  s e a  a tm o sfd r ico  d de 
r e c t if ie  a c id a  d e a ir e  Ifquido.
P a r a  e l lo  s e  h ace p a sa r  uaa c o r r ie n te  de COg p roced en te  
de una b o te lla , con  un caudal de u n os 15 l / h ,  so b re  5 - 1 0  m ^. 
de la  m u estr a , durante p eriodo  de tiem p o que o s c ila n  en tre  la s  
1 0  y  la s  2 0  h .
Com o no se  co a o cfa  la  p ro ced en c ia  de la s  d is t ia ta s  b o te lla s  
de carb dnico  u t iliz a d a s , date s e  ponfa en  c o n tra co rr iea te  co n  agua  
d e l gr ifo  e a  una co lu m n s de r e lle n o  de 1  m . de a ltu ra , s e  seca b a  
a la  sa lid a  e a  una trap  con  COg adlido y  de spuds de a tr a v e sa r  la  
m u estra  se  vo l v ia  a s e c a r  e a  t r e s  tr a p s  e a  s e r ie .  A l fin a l de la  
op era cid n  s e  r eu a en  tod as la s  f r a c c io a e s  p ara  e v ita r  v a r la c io n e s  
e a  e l  contenido iso td p ico  en  D 2  de la  m u estr a  o r ig in a l.
La a c id e z  résu lta n te  d e l CO2  d isu e lto  s e  e lim in a b a  a e u tr a li-  
zdadola  con  N s 2 0 2  y  d estila n d o  la  m u estra  a sequedad.
i£U e sq u em a  d e l aparato e s  e l  que s e  ia d ica  en  la  figu ra  










Lob resultados obtenidos son los que se indican en la  si- 
guiente tabla :
M u estra C onc. s in  
n o r m a liza r  
(ppm)
Coju:.
n o rm a llza d a O b serv a c io n es
14  F a se 40 (1) 39
35
quem ado co n  0 2  
de b o te lla .
2 4  F a s e 25  (2) 14
17
Il
3 4  F a se 9 (3) - - II










quem ado con  su  
Og e steq u io m .
H2 170 (5) 105 (5) 
95
quem ado con  
a ir e  s e c o
H1 135 (5) 84 (5) 
76
II
(1 ) m ed ia  de un quem ado de 200 1.
(2) f ig .  4 .1 2 ,  m ed ia  de un quem ado de 20  1.
(3) f ig .  4 . 8 , m ed ia  de un quem ado d e  3 1.
(4) d esp u d s de p a sa r  COg d uran te 70 h .
(5) v a lo r  e s  m ed io s  de unas 25 m ue s tr a s  d ife r e n te s .
T odos e s t o s  a n i l i s i s  han s id o  r e a liz a d o s  p o r  e l  p e r so n a l  
atu d liar  que r ea liza b a  l o s  a n i l i s i s  d e ru tin a , de la  p lan ta  d e  Sa-  
b if iin lg o , ta r d in d o se  com o td rm in o  m edio  en  cada uno unos 25 
m in u tos y  e n  la  n o rm a liza c id n  d e l conten ido en  u n as 12 h por  
d ete  rm in acid n .
Se han e leg id o  e s t o s  v a lo r e s , por s e r  m is  d e s fa v o r a b le s  pa  
ra  r e p r e se n ta r  e l  e r r o r , y a  que la  d isp e r s id n  que s e  o b tien e  a l 
r e a liz a r  e l  trab ajo  un td cn ico  e a  b astan te  m en or d e  la  que in d ie  a  
la  ta b la .
Com o puede a p r e c ia r se  e n  la  tab la  a n te r io r , lo s  qu em ados  
co n  oxfgeno de r e c tif ic a c id n  d e a ir e  Ifquido tie n e n  una co n cen tra ­
c id n  lig e r a m en te  su p er io r  a la  n o r m a l, lo s  qu em ados con  oni]ge- 
no a tm o sfd r ico  una co n cen tra c id n  en  b astan te  su p e r io r  a la
n o rm a l (co in cid ien d o  con  lo s  r e su lta d o s  de D o le ) , m ie n tra s  que
1 Ae l  quem ado co n  O2  e le c tr o lf t ic o  p r e se n ts  un conten id o en  O in ­
fe r io r  a l n o rm a l.
D esp u d s de e s ta  s e r ie  de e x p e r ie n c ia s  puede a f ir m a r se  que
la  in d eterm in a cid n  que s e  in trod u ce en  la  d en sid ad  a l n o r m a li-
1 Az a r  e l  conten id o en  O en  la  m u estr a  e s  su p e r io r , ex p r esa d a  en  
co n cen tra c id n  de agua p esa d a  a +  1 ppm . P o r  e llo  aunque e l  md< 
todo estu d iad o  en  e l  pre sen te  trab ajo  p er  m ite  d e term in a r  v a r ia -  
c io n e s  de d ensidad  de ^  0 , i y ( i  1 ppm . en  p eso  de d D ) 
no s e  t ie n e  e s t e  lim ite  de e r r o r  en  fo rm a  a b so lu te  y a  que no se
puede c im seg u ir  con  m u estr a s  de d ife r e n te s  p r o c ed en c ia s  que la  
p o rm a liza c id n  s e  e fec td e  co n  un e r r o r  in fe r io r  a 1 ppm . E ste  Ifm i 
te  de e r r o r  p od em os d arlo  so la m en te  e n  fo r m a  r e la t iv e  s i  se  tra b a -  
ja  s ie m p r e  co n  m u estra  de la  m ism a  p r o c e d e n c ia .
6 . RESUM EN GENERAL Y CONCLUSIONES
D ea tro  de la  td cn ica  de a a d lis ie  de agua p esa d a  por m ed io  
flo ta d o r , s e  propone un nuevo m étodo b a s ado en  lo s  d os hecH os s i -  
g u ie n te s ;
a) E lim in a r  e r r o r e s  de a p rec la c id n  en la  le c tu r a  de la  tem p e  
r a tu r a , que v a r ia  a lo  la rg o  de la  d e term in a c id n , m ediante su  in s -  
cr ip c id n  sob re una pan ta lla  en  la  que contin uam ente se  p ro y ec ta  la  
im d g en  d e l te r m 6 m etro  y  su  colum n a d e m e r cu r io .
b) D e te c ta r  e l  m ovim ien to  d e l flo tad or  u tilizan d o  ta m b ién  un  
s is te m a  dptico p ara  p ro y ecta r  su  im d gen  con  un aum ento co n v en ien  
te  (100 v e c e s ) .  Cuando e l  fondo d e l d ep d sito  que con tien e  la  m u e s ­
tr a  con  e l  f lo ta d o r , tien e  una cu rvatu ra  co n v en ien te , se  ob tien e  s i -  
m u ltdn eam en te la  im â g en  d e l flo tad or  y  la  im d gen  de su  im d gen  s o ­
b re  d ie  ho fondo. La e x is te n c ia  de e s t a s  dos im d g en es  p er  m ite  e l  
u t il iz a r  am b as com o r e fe r e n c ia  d e l m ov im ien to  y  por lo  tanto s e  de- 
te c ta  a s f  sob re  una ve lo cid a d  d ob le .
P o r  e s te  m otivo  d en om inam os a e s t a  td cn ica  de trab ajo  e l  m é ­
todo de la  dob le  im d gen .
P a r a  co m p a ra r  e s t e  m étodo con  lo s  e x is te n te s  s e  in ic ié  la  e x -  
p e r im e n ta c ié n  trabajando a 25 ®C y  se  c o n s ig u iero n  r e su lta d o s  con  
e r r o r e s  m éx im o s  de +  6 ppm . de D 2 O y  m edia  in fer io r  a +  2 ppm . 
E n e s ta  tem p e ra tu ra  en  la  b ib lio g ra ffa  so la m en te  se  en cu en tran
té c n ic a s  que u t ilic e n  e l m étodo d e l flo tad or  que dan un lim ite  de  
e r r o r  com prendido en tre  25 y  30 ppm , y  con  e s ta  p r e c is ié n  e s  co n  
la  que h em o s trabajado a n tes  d e pon er a punto e l  m étodo que p r o -  
p o n em o s.
D e acuerd o co n  la  v a r ia c ién  de d ensid ad  d e l s is te m a  H2 O -  D 2 O 
que p rev ee  un aum ento de sen sib ilid a d  d e l m étodo cuando s e  baja la  
tem p e ra tu ra , se  r e a liz a r o n  e x p e r ie n c ia s  a 10 y  6 ®C. L o s l im i­
t e s  de e r r o r  que s e  ob tien en  en  e s t a s  zo n a s de trabajo so n  d e 1 y  
+  0 ,5  ppm . E s to s  v a lo r e s  son  d e l o rd en  de lo s  que s e  ob tien en  
trabajando a 4 -  5 °C . por e l  m étodo d e l flo tad or de velocid ad  n u la  
que e x ig e  un tiem p o m ayor p ara  r e a liz a r  la  d e term in a c ién .
E n la  té c n ic a  de trabajo  se  in ter c a la n  d o s  m ue s tr a s  d e sc o n o -  
c id a s  en tre  t r è s  de agua n a tu ra l. La d e te r m in a c ié n  se  adm ite  
com o buena s i  la  v a r ia c ién  de d ensidad  d e l flo tad or  en  la s  t r è s  m e -  
d id a s  con  agua natural se  en cu en tra  so b re  una lin e  a r e c ta .
E n  e sp e c tr o g r a f la  de m a sa s  é  con  e l  m étodo d e l flo tad or  d e  
ve lo c id a d  nula tam b ién  e s  n e c e s a r io  o p era r  con  e l  m ism o  n d m ero  
d e m ue s tr a s  de r e fe r e n c ia  cuando so  q u iere  ob ten er  una p r e c is ié n  
d e l o rd en  de la  in d icada .
E l lim ite  de e r r o r  d e l m étodo s e  m u ltip lie s  por 2 é  3 en  e l  c a -  
8 0  d e que la s  m ed id a s se  e fe c té e n  p or  p erso n a l a u x ilia r  de la b o ra to -  
r io  y  no por un té c n ic o . H em os co n sid era d o  e s t e  a sp ecto  d e in te r é s  
porque e l  m étodo ha de e m p le a r se  en  e l  trabajo  de rutina en  e l  co n -
tr o l d e  im a in s ta la c ié n  in d u str ia l.
E n  e l  in ter  va lo  de tem p era tu ra s  e n  que ae ha ex p er im en t ado 
la  tem p e ratura  de 10 -  12 e s  la  que ae c o n s id é r a  ép tim a  d e sd e  
e l  punto de v is ta  de lim ite  de e r r o r  y  ra p id ez  de m ed id a . No obatan  
te  ha de p o n er  ae de m a n ifie sto  e l  h ech o  d e  que la  m ejor  a  auatan cia l 
d e l m étod o de dos im é g e n e s  s e  o b tien e  a  25 -  30 ^C . y a  que en  e s t e  
in terv a lo  se  puede im p ro v isa r  fé c ilm e n te  un equipo de m ed id a .
C om o e l  agua natura l p résen ta  v a r ia c io n e s  en  su  c o n c e n tr a c ié n ,  
segd n  su  p ro ced en c ia  que son  su p e r io r s  s  a -4 1 ppm . s e  ha in ten ta -  
do p rep ar  ar un pat r én  de co n cen tra c id n  co n o c id a . P a r a  e l lo  s e  ha  
m ontado una c a sca d a  de e le c t r o l i s i s  de agua y  quem ado d e l H2  y  0% 
p rod u cid os con  e l  f in  de o b ten er  un agua d e  co n cen tra c id n  en  D^O in ­
fe r io r  a  1 ppm .
C onsegu ida agua de e s t a s  c a rac  te  r  Istic  a s ,  ha su rg id o  (de a cu e£  
do con  la  b ib lio g ra fla ) e l  p ro b lem s d e l D esp u é  s  de n o r m a li­
za r  e l  conten ido de  ^ en  tod as la s  m u e str a s  s e  in trod u ce una in ­
d e term in a c id n , que ex p resa d a  en  co n cen tra c id n  de agua p esa d a  e s  
su p er io r  a  +  1 ppm . E sta  in d eterm in a cid n  no h em o s podido m e jo -  
r a r la  y  p or  tanto aunque e l  m étodo que s e  e stu d ia  p er  m ite  d e te r m i­
nar v a r ia c io n e s  en  la  densidad  de +  0 ,1  ( ^  1 ppm . de d D)
no s e  t ie n s  e s t e  lim ite  de e r r o r  en  fo rm a  a b so lu ta  con  m u e s tr a s  d e  
d ifer e n te  p ro ced en c ia . E ste  lim ite  de e r r o r  s e  puede d ar  en  fo rm a  
r e la t iv a  s i  s e  trab aja  s iem p re  con m u e s tr a s  de la  m ism a  p ro ced en ­
c ia .
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